清华 大 学 化 学 类 教材 


基础 物理 化 学 
(下 肌 ) 


朱文 涛 编著 


清华 大 学 出 版 社 


基础 物理 化 学 
(下 册 ) 


朱文 涛 编著 


内 容 简 介 


本 书 为 清华 大 学 教材 。 全 书 侧重 于 物理 化 学 基本 理论 和 基础 知识 的 介绍 。 分 为 上 下 两 册 , 共 12 章 。 
上 册 包 括 第 1 章 至 第 7 章 ,内 容 有 : 绪论 ,气体 ,热力 学 第 一 定律 ,热力 学 第 二 定律 ,统计 热力 学 基础 及 粹 的 
统计 意义 ,溶液 热力 学 , 相 平衡 ,化 学 平衡 。 下 册 包 括 第 8 章 至 第 12 章 ,内 容 有 :电解 质 溶液 ,电化 学 平衡 ， 
应 用 电化 学 ,表面 化 学 与 胶体 的 基本 知识 ,化 学 动力 学 基础 。 

每 册 末 均 有 附录 ,各 章 安排 了 丰富 的 例题 和 习题 ,并 附 有 参考 答案 。 

本 书 可 用 做 高 等 学 校 化 学 化工. 生物 、 材 料 等 专业 的 教材 ,以 及 研究 生 人 学 考试 参考 书 , 并 供 相关 科 
技 人 员 参 考 。 


版 权 所 有 ,侵权 必 究 。 侵 权 举 报 电话 : 010-62782989 13701121933 


图 书 在 版 编目 (CIP) 数 据 


基础 物理 化 学 . 下 册 / 朱 文 涛 编著 . -- 北 京 : 清华 大 学 出 版 社 ,2011. 11 
(清华 大 学 化 学 类 教材 ) 

ISBN 978-7-302-26600-6 

工 . 四 基 … ” 开 . @ 朱 … 于 . 物理 化 学 一 高 等 学 校 一 教材 N. O64 


中 国 版 本 图 书馆 CIP 数据 核 字 (2011) 第 177374 号 


责任 编辑 : 柳 ” 萍 

责任 校对 : 赵 丽 敏 

责任 印 制 : 

出 版 发 行 : 清华 大 学 出 版 社 地 址 : 北京 清华 大 学 学 研 大 厦 A 座 
http://www. tup. com. cn 邮 编 : 100084 
社 总 机 : 010-62770175 邮 购 : 010-62786544 


投稿 与 读者 服务 : 010-62776969,c-service@tup. tsinghua. edu. cn 
质 量 反 馈 : 010-62772015 ,zhiliang@tup. tsinghua. edu. cn 


印 刷 者 : 

装 订 者 : 

经 销 : 全 国 新 华 书店 

开 本 : 185X260 印 张 : 20 字 数 : 485 千 字 

版 次 : 2011 年 11 月 第 1 版 印 次 : 2011 年 11 月 第 1 次 印刷 
印 数 : 1 一 000 

定 价 : .00 元 


产品 编号 : 043136-01 


山 


前 


本 书 是 在 1995 年 编著 的 《物理 化 学 》( 上 、 下 册 ) 基 础 上 改写 而 成 的 .《 物 理化 学 ) 已 出 版 
多 年 ,经 8 次 重印 ,受到 读者 欢迎 。 近 些 年 来 物理 化 学 课程 教学 ,从 内 容 到 形式 都 进行 了 许 
多 改革 ,物理 化 学 ) 已 不 能 完全 满足 当前 的 教学 要 求 。 部 分 读者 和 出 版 单位 都 希望 作者 将 
该 书 进行 一 些 修 改 , 于 是 特 编写 本 书 ,以 期 本 书 能 在 相关 专业 人 才 培 养 方 面 发 挥 更 好 的 作 
用 。 考 虑 到 教材 使 用 的 连续 性 ,本 书 保持 了 《物理 化 学 ) 的 内 容 结 构 和 框架 ,对 部 分 内 容 进 行 
了 修改 。 因 此 ,本 书 实际 上 是 (物理 化 学 ) 的 再 版 。 就 其 知识 内 容 而 言 , 本 书 主要 介绍 物理 化 
学 的 最 基本 知识 , 故 将 书 名 定 为 (基础 物理 化 学 )( 上 、 下 册 )。 

物理 化 学 是 一 门 重要 的 化 学 类 专业 基础 课 , 对 于 学 生理 性 思维 和 科研 素养 的 培养 训练 
尤其 重要 。 由 于 理论 性 较 强 ,难于 自学 ,许多 学 生 往 往 把 它 看 作 最 难 的 一 门 化 学 课 , 甚 至 称 
之 为 “老虎 课 ”。 作 者 在 清华 大 学 从 事物 理化 学 课程 教学 多 年 , 深 知 该 课程 中 哪些 基础 知识 
对 化 学 人 才 培 养 至 关 重 要 ,同时 了 解 学 生 在 学 习 过 程 中 的 困难 所 在 。 努 力 为 本 科 生 打 好 坚 
实 的 物理 化 学 基础 ,是 作者 多 年 组 织 教学 内 容 的 宗旨 。 因 此 ,为 学 生 编写 一 套 突 出 基础 知识 
且 便于 自学 的 物理 化 学 教材 是 作者 多 年 的 风 愿 ,本 书 正 是 在 这 种 背景 下 编写 的 ,也 是 作者 编 
写本 书 的 初衷。 

本 书 是 在 总 结 多 年 来 本 科 物 理化 学 教学 工作 的 基础 上 编写 的 ,适用 于 以 物理 化 学 为 主 
干 课程 的 化 学 .化工 等 各 类 专业 。 本 书 除 绪论 外 , 共 分 气体 .热力 学 第 一 定律 .热力 学 第 二 定 
律 .统计 热力 学 基础 及 业 的 统计 意义 溶液 热力 学 、 相 平衡 .化 学 平衡 .电解 质 溶液 .电化 学 平 
衡 、 应 用 电化 学 .表面 化 学 与 胶体 的 基本 知识 .化 学 动力 学 基础 等 12 章 。 本 书 对 内 容 的 难点 
力争 给 出 详尽 的 解释 ,以 期 降低 读者 的 学 习 难 度 。 

书 中 标注 * 的 章节 分 为 两 类 : 一 类 的 内 容 难 度 较 小 ,一 般 可 以 通过 学 生 自 学 达到 基本 
要 求 ; 另 一 类 的 内 容 则 超出 教学 要 求 , 是 为 学 有 余力 或 对 本 学 科 极 有 兴趣 的 部 分 学 生 准 备 
的 。 总 之 ,以 * 标 出 的 章节 教师 可 根据 学 时 情况 和 学 生 的 具体 条 件 进 行 较 灵 活 的 安排 ,或 安 
排 学 生 自学 ,或 以 讲座 形式 讲授 。 这 对 培养 学 生 的 自学 能 力 和 因材施教 都 是 有 帮助 的 。 

书 中 的 量 和 公式 ,一律 采 用 国家 法 定 计量 单位 及 SI 单位 制 。 为 了 利于 读者 掌握 基本 内 
容 , 书 中 的 基本 公式 均 加 阴影 标 出 。 对 于 这 些 公式 ,建议 能 在 理解 的 基础 上 记忆 ,以 便 能 够 
熟练 地 应 用 。 考 虑 到 查阅 手册 上 标准 数据 的 方便 , 书 中 的 标准 压力 一 律 采 用 101325Pa 的 
规定 。 

本 书 的 出 版 得 到 清华 大 学 出 版 社 的 易 力 支持 ,编者 在 此 深 致谢 意 。 

由 于 编者 水 平 有 限 , 书 中 难免 存在 不 当 之 处 甚至 错误 ,热切 希望 读者 多 提 意 见 , 以 利 进 
一 步 改进 和 提高 。 
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从 本 章 开 始 ,我 们 将 用 3 章 讨论 电化 学 问题 。 电 化 学 是 研究 电 现 象 与 化 学 现象 之 间 内 
在 联系 的 一 门 学 科 。 电 化 学 所 涉及 的 内 容 有 热力 学 问题 也 有 动力 学 问题 ,是 物理 化 学 的 重 
要 组 成 部 分 。 

化 学 现象 与 电 现象 有 着 密切 的 联系 ,例如 氧化 还 原 反 应 实质 是 电子 的 得 失 问题 ,电解 质 
溶液 中 的 化 学 反应 、 电 池 及 电解 池 中 的 化 学 反应 等 都 是 与 电 现象 不 可 分 割 的 。 从 化 学 现象 
与 电 现象 的 联系 出 发 来 研究 化 学 反应 ,就 构成 了 电化 学 的 全 部 内 容 。 

在 19 世纪 初 有 人 就 进行 了 电解 水 的 实验 ,后 来 有 人 又 用 电解 法 制 出 了 碱 金属 ,这 就 是 
电化 学 的 开始 。 电 化 学 的 诞生 促进 了 工业 的 发 展 , 而 工业 的 需求 又 不 断 为 电化 学 提出 新 的 
问题 ,从 而 又 促进 了 电化 学 实验 与 理论 的 发 展 。 在 化 学 工业 中 ,氯碱 工业 是 基础 工业 之 一 ， 
它 以 食盐 为 原料 ,将 其 水 溶液 电解 同时 制 取 氧 气 、 氯 气 和 烧碱 。 这 些 产 品 都 是 重要 的 基本 化 
工 原料 ,在 化 学 工业 中 的 重要 作用 是 众所周知 的 。 至 今 ,电化 学 工业 已 在 国民 经 济 的 许多 领 
域 (例如 冶金 化工. 电镀 、 化 学 电源 、 金 属 防腐 等 发挥 着 重要 作用 。 另 外 ,电化 学 分 析 方 法 
具有 高 精度 的 特点 ,例如 电流 的 测量 可 以 达到 10"A, 这 是 一 般 化 学 分 析 方 法 所 望尘莫及 
的 ,因此 在 科学 研究 中 许多 重要 参数 的 精确 值 往往 通过 电化 学 方法 得 到 ; 电化 学 分 析 方法 
也 是 生产 部 门 常用 的 手段 之 一 。 随 着 我 国电 力 工 业 的 不 断 发 展 ,电化 学 的 应 用 及 发 展 有 着 
广阔 的 前 景 。 

电化 学 的 研究 内 容 主 要 包括 以 下 几 个 方面 : 电解 质 溶液 理论 ; @@ 电 化 学 平衡 ; @ 电 
极 过 程 动 力学 ; @ 应 用 电化 学 。 本 书 分 3 章 简 要 地 介绍 上 述 内 容 的 基本 知识 。 


“8.1 电化 学 系统 


在 上 述 各 章 所 研究 的 系统 ,一般 来 说 是 不 导电 的 。 电 化 学 系统 则 必须 能 够 导电 ,否则 就 
没有 研究 的 意义 ,因此 构成 电化 学 系统 的 物 相 包括 导体 (金属 ,电解质 深 液 、. 熔融 盐 ) 和 半 
导体 。 

以 前 所 讨论 的 多 相 系 统 中 ,每 一 相 都 是 电 中 性 的 ,因此 相 与 相 之 间 没 有 电位 差 。 然 而 ， 
多 相 的 电化 学 系统 由 于 含有 带电 粒子 (离子 .电子 ) ,而 且 有 些 带 电 粒 子 不 能 进入 所 有 各 相 ， 
从 而 使 得 某 些 相 可 能 带电 ,结果 产生 了 相间 电位 差 (也 称 相间 电势 ) 。 

早 在 18 世纪 90 年 代 ,Galvani 和 Volta 就 通过 实验 首先 发 现 两 块 不 同 金属 接触 时 的 带 
电 现 象 。 例 如 将 一 块 金属 Zn 和 一 块 金属 Cu 相 接 触 , 然 后 再 把 它们 分 开 , 在 验 电 器 上 便 会 
发 现 它们 分 别 带 上 了 正 电 和 负电 。 由 物理 学 得 知 ,固体 金属 中 有 金属 离子 和 自由 电子 。 自 
由 电子 必须 克服 金属 原子 核 的 引力 才 可 从 固体 逸 出 ,电子 从 金属 中 逸 出 时 所 需要 做 的 功 称 
做 电子 逸 出 功 。 在 相同 的 条 件 下 ,不 同 金属 的 电子 逸 出 功 不 同 。 逸 出 功 越 小 ,金属 就 越 容易 
被 氧化 。 当 金属 Zn 和 Cu 相 接触 时 ,如 图 8-1(a) 所 示 ,由 于 室温 下 固体 的 扩散 速度 极其 组 
慢 , 所 以 Zn 和 Cu 在 相间 没有 明显 的 传 质 过 程 。 由 于 Zn 中 电子 的 逸 出 功 小 于 Cu 中 电 
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子 的 逸 出 功 , 相 界面 附近 的 电子 e 便 由 Zn 相 迁 入 Cu 相 。 结 果 如 图 8-1(b) 所 示 , 金 属 Zn 
由 于 失去 电子 而 荷 正 电 , 金 属 Cu 由 于 得 到 电子 而 荷 负电 ,于 是 在 相间 产生 电位 差 。 相 间 电 
位 差 的 形成 对 于 电子 的 进一步 转移 产生 屏蔽 作用 ,在 很 短 时 间 内 电子 的 这 种 转移 过 程 在 宏 
观 上 便 告 停止 ,因此 ,在 一 定 条 件 下 ,平衡 时 Zn-Cu 相间 电位 差 具 有 定 值 。 


ZnSOsxaq) — — 


(b) -一 一 一 


图 8-1 相间 电位 差 的 形成 (1) 图 8-2 相间 电位 差 的 形成 (2) 


如 果 将 一 根 金属 Zn 棒 插入 某 ZnSO, 水 溶液 ,如 图 8-2。Zn 棒 及 溶液 中 均 有 Zn2+ 离 
子 。 如 果 ZnSO, 溶液 的 浓度 很 稀 , 则 Zn 棒 中 Zn* 的 化 学 势必 高 于 溶液 中 Zn2+ 的 化 学 
势 , 即 

HACZn2+ ,s) 之 ACZn2+ ,aq) 

于 是 Zn*1+ 便 由 金属 棒 迁 入 溶液 。Zn 棒 中 虽然 存在 自由 电子 ,但 它 却 不 能 自由 进入 溶液 ,于 
是 Zn**+ 转移 的 结果 使 Zn 荷 负 电 而 溶液 荷 正 电 , 在 金属 与 溶液 间 形 成 相间 电位 差 。 在 一 定 
条 件 下 ,金属 与 溶液 的 平衡 相间 电位 差 有 定 值 。 

若 用 一 张 Na+ 的 半 透 膜 将 两 个 浓度 分 别 为 c 和 cs 的 NaCl 溶液 阳 开 。 假 设 c 二 c , 则 
Na+ 便 由 ci 进入 cs ,结果 使 溶液 c, 荷 负 电 而 c* 荷 正 电 , 在 两 溶液 间 形 成 相间 电位 差 。 当 
T,p,cl 和 co 确定 时 ,这 种 相间 的 平衡 电位 差 有 确定 值 。 

总 之 ,电化 学 系统 是 相间 存在 电位 差 的 系统 。 相 间 平 衡 电 位 差 的 数值 和 符号 取决 于 温 
度 、 压 力 、 浓 度 以 及 相 邻 两 相 的 本 性 。 在 一 般 情况 下 ,相间 电位 差 1 一 2V ,在 处 理 电 化 学 问题 
时 这 是 一 个 不 允 忽 略 的 数字 。 

除了 相间 电荷 转移 以 外 ,还 有 其 他 原因 产生 或 影响 
相间 电位 差 , 但 与 相间 电荷 转移 相 比 ,其 他 因素 的 效应 
要 小 得 多 。 

应 该 指出 ,相间 电位 差 不 能 进行 直接 的 实验 测量 。 
这 是 由 于 在 测量 过 程 中 不 可 避免 地 添加 一 个 或 多 个 新 
的 相 界 面 。 如 图 8-3, 假 设 欲 用 电位 差 计 测 量 金 属 Zn 与 
溶液 的 相间 电位 差 AB.。 通 过 导线 将 二 者 分 别 与 电位 
差 计 的 两 端 相连 。 其 中 A,B.F 和 理 , 分 别 为 四 个 不 同 
的 接点 ,实际 上 是 四 个 不 同 的 相 界 面 ,它们 也 都 有 各 自 
的 相间 电位 差 AB(A),AGB(B),AGB(F) 和 AB(H)。 显 然 图 8-3 相间 电位 差 不 可 直接 
电位 差 计 上 的 读数 AG 为 测量 的 图 示 


电位 差 计 恒 -] 
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A@ = A®B, 十 AG(A) + AB(B) + AB(F) + AB(H) 
可 见 由 电位 差 计 测量 的 是 回路 中 所 有 相间 电位 差 的 代数 和 而 不 是 我 们 企图 测定 的 量 。 因 为 
添加 新 界面 是 不 可 避免 的 事情 ,因此 相间 电位 差 不 可 直接 进行 测量 。 


8.2 电解 质 溶液 的 导电 机 理 与 Faraday 定律 


电化 学 的 根本 任务 是 揭示 化 学 能 与 电能 相互 转换 的 规律 ,实现 这 种 转换 的 特殊 装置 称 
为 电化 学 反应 器 。 电 化 学 反应 器 分 为 两 类 : 电池 ; 四 电解 池 。 在 电池 中 ,发 生化 学 反应 
的 同时 对 外 放电 ,结果 将 化 学 能 转变 成 电能 。 在 电解 池 中 情况 相反 ,在 给 电解 池 通 电 的 情况 
下 池内 发 生化 学 反应 ,结果 将 电能 转变 为 化 学 能 。 值 得 提出 的 是 ,多 数 电池 或 电解 池 都 包含 
电解 质 溶液 ,或 者 说 电解 质 溶液 是 电化 学 反应 器 的 重要 组 成 部 分 。 本 章 将 专门 讨论 电解 质 
溶液 的 性 质 。 

电解 质 溶液 与 非 电解 质 溶液 的 主要 区 别 之 一 ,是 前 者 能 够 导电 而 后 者 则 不 能 。 在 本 章 
8.2 节 至 8.6 节 中 我 们 讨论 电解 质 溶 液 的 导电 性 质 。 这 部 分 内 容 不 属于 热力 学 而 属于 物理 
动力 学 的 范畴 。 


8.2.1 电解 质 溶液 的 导电 机 理 


金属 与 电解 质 溶液 都 是 电 的 导体 ,但 它们 的 导电 机 理 却 不 同 。 金 属 称 为 第 一 类 导体 ,在 
外 电场 作用 下 ,金属 中 的 自由 电子 定向 移动 ,是 这 类 导体 的 导电 机 理 ; 电解 质 溶液 称 为 第 二 
类 导体 ,自由 电子 不 能 进入 溶液 ,这 类 导体 的 导电 机 理 比 第 一 类 导体 复杂 。 


一 杯 一 般 浓 度 的 CuCl 水 溶液 ,其 中 含有 大 量 的 广 + 5 
CL 和 Cu**。 将 电极 A( 例 如 金属 Pt) 和 电极 B( 例 如 金 e 
属 Cw) 插 入 溶液 ,然后 接 通 电源 , 便 有 电流 通过 溶液 ,这 
就 是 一 个 简单 的 电解 池 , 如 图 8-4 所 示 。 在 通电 过 程 中 
(PD 
一 一 C 
C 


电解 池内 发 生 如 下 两 种 变化 : 

(1) 由 于 电极 A 和 B 的 电位 不 同 (A 的 电位 高 于 B 
的 电位 ) ,于 是 在 A 与 B 之 间 产 生 一 个 指向 B 方 向 的 电 
场 。 在 该 电场 的 作用 下 ,溶液 中 的 Cl 和 Cu 向 不 同 的 
方向 迁移 。 在 电场 作用 下 ,溶液 中 离子 的 这 种 定向 迁移 
过 程 称 为 离子 的 电 迁 移 。 显 然 离子 的 电 迁 移 是 一 个 物 
理 变化 。 图 8-4 电解 质 溶液 的 导电 机 理 


(2) 在 电极 A 与 溶液 的 界面 处 ,Cl 失去 电子 e 变 成 氧气 由 电极 冒 出 : 


2CF 所 Cl, 十 2e- 
在 电极 B 与 溶液 的 界面 处 ,Cu 得 到 电子 e 变 成 金属 铜 , 


Cus#+ 十 2e- Cu 
显然 两 个 电极 处 发 生 的 是 化 学 变化 ,分 别 是 氧化 反应 和 还 原 反 应 ,也 叫做 电极 反应 。 在 有 电 
流通 过 时 ,阳极 反应 和 阴极 反应 同时 发 生 且 反应 速率 相等 ,将 它们 称 为 一 对 共 思 反应 。 
在 通电 过 程 中 以 上 两 种 过 程 (离子 的 电 迁 移 和 电极 反应 ) 是 同时 发 生 的 ,具体 情况 如 下 : 


u2+ 一 一 


CuCb 溶 液 
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由 电池 提供 的 电子 在 电极 B 上 被 Cu”* 消耗 ,而 迁移 到 电极 A 处 的 CL 却 将 自己 本 身 的 电子 
释放 给 电极 A。 可 见 两 种 过 程 的 总 结果 相当 于 电池 负极 上 的 电子 由 B 进入 溶液 ,然后 通过 
溶液 到 达 A, 最 后 回 到 电池 的 正极 。 因 此 ,离子 的 电 迁 移 和 电极 反应 的 总 结果 便 构成 电解 质 
溶液 的 导电 过 程 , 即 电解 质 溶液 的 导电 机 理 。 

应 该 指出 ,在 电化 学 中 讨论 电极 时 ,最 关心 的 是 电极 上 发 生 的 化 学 反应 是 什么 ,为 此 我 
们 按照 电极 反应 的 不 同 来 命名 和 区 分 电极 : 将 发 生 氧 化 反应 的 电极 称 为 阳极 ,发 生还 原 反 
应 的 电极 称 为 阴极 了 。 于 是 上 例 中 的 电极 A 是 阳极 ,电极 B 是 阴极 。 

电解 质 溶液 的 导电 性 质 是 以 溶液 中 含有 大 量 的 带电 粒子 ( 即 离 子 ) 为 前 提 的 。 如 果 没 有 
离子 , 便 没有 电 迁 移 和 电极 反应 ,也 就 没有 导电 本 领 。 一 杯 酒精 溶液 ,其 中 没有 离子 ,所 以 不 
能 导电 。 


8.2.2 物质 的 量 的 基本 单元 


物质 的 量 是 大 家 熟知 的 基本 量 之 一 , 它 在 量 纲 上 是 独立 的 , 即 它 不 是 由 其 他 量 导 出 
来 的 。 

物质 B 的 物质 的 量 ns 正比 于 物质 B 的 特定 单元 的 数目 Na, 即 加 一 (1/L)Ns, 其 中 工 
是 Avogadro( 阿 伏 加 德 罗 ) 常 数 。 我 们 将 这 种 特定 单元 称 为 基本 单元 , 它 可 以 是 分 子 \ 原 子 、 
离子 \ 原 子 团 .电子 \ 光 子 及 其 他 粒子 或 这 些 粒子 的 任意 特定 组 合 。 例 如 , Hs, 去 Hs ,二 Hi， 


Hs 十 吉 0; 等 都 可 作为 基本 单元 。 因 为 加 与 基本 单元 的 数目 有 关 , 所 以 在 具体 使 用 mm 时 必 
须 指 明基 本 单元 。 例 如 某 封闭 系统 中 含有 氧气 , 若 以 H。 作 基本 单元 , 记 作 nHs) 一 2mol 
车 以 吉 Hs 为 基本 单元 则 ( 方 Hs 一 4mol, 若 以 2H 为 基本 单元 则 nC2H2) 一 lmol,……。 


此 处 ,CHs) wn( 诗 Hs ,nC2Hs)，… 的 值 虽然 不 同 ,但 它们 所 代表 的 物质 的 数量 却 是 相同 


的 , 即 2mol Hs 与 4mol 让 Hs ,lmol 2H,… 所 代表 的 氧气 量 是 相同 的 。 由 此 可 以 看 出 ,为 


了 确定 ns 的 值 ,用 化 学 式 指明 基本 单元 是 必要 的 。 

实际 上 ,不 仅 在 使 用 ns 时 必须 用 B 的 化 学 式 指明 基本 单元 ,而 且 在 使 用 任何 含有 ns 的 
导出 量 时 都 必须 这 样 做 ,例如 物质 的 量 浓度 ( 即 cs 二 ns/V)、 质 量 摩尔 浓度 ( 即 bs 二 ns/ma)、 
摩尔 量 、 偏 摩尔 量 等 都 与 基本 单元 有 关 , 在 使 用 这 些 量 时 都 必须 将 化 学 式 给 出 。 

在 上 述 各 章 ,物质 的 量 ( 即 物 质 的 摩尔 数 ) 都 是 以 分 子 或 离子 作 基 本 单元 。 例 如 一 摩尔 
硫酸 是 指 1mol HSO, 一 摩尔 铜 是 指 1mol Cu、 一 摩尔 氧 离子 是 指 1mol CI 等。 但 在 电化 
学 中 所 讨论 的 物质 都 与 电 现象 有 联系 ,例如 在 电极 反应 中 物质 得 到 或 失去 电子 .电解 质 溶 于 
水 产生 带电 的 离子 。 为 了 方便 ,在 讨论 电解 质 溶液 导电 问题 时 ,本 书 总 是 以 一 个 单位 电荷 
( 即 质子 电荷 或 电子 电荷 ) 为 基础 指定 基本 单元 。 这 一 规定 与 前 面 各 章 的 习惯 不 同 , 必 须 引 
起 大 家 的 注意 。 根 据 上 述 规 定 : 


@ 也 有 人 将 电极 分 作 正极 和 负极 ,这 种 划分 方法 是 以 电位 的 高 低 为 依据 的 。 与 阳 、 阴 极 的 划分 方法 不 是 一 回 事 ， 
二 者 不 应 混为一谈 。 


(1) 对 于 任意 离子 Mr+ ed 作 基 本 单元 ,于 是 一 摩尔 该 离子 是 指 1mol 一 


M+ 。 对 于 任意 离子 A 一 , 则 指定 TA 作 基 本 单元 ,一 摩尔 该 离子 是 指 1mol | 


例如 ,lmol Cl ,1mol H+ ,1mol 去 Fe ,1mol Fe ,1mol 了 于 SO ，…。 不 难看 出 ,一 摩尔 


的 任意 离子 所 包含 的 总 电量 (电量 又 称 电荷 [ 量 ]) 都 是 6.023X10”ele 是 质子 电荷 ) ,因此 一 
摩尔 离子 是 与 1mol 质子 e 相对 应 的 离子 的 量 。 
(2) 对 任意 电解 质 M,, A，, 其 电离 式 为 
M,. A ew Mriw A- 


指定 一 M.， A， 作 为 电解 质 的 基本 单元 ,于 是 一 摩尔 该 电解 质 是 指 1mol 一 一 TM A,。 


例如 1mol NaCl,imol 2 7 CuSO, ,1mol = 去 NazSO,， lmol FeCk, ,…。 可 以 看 出 ,1mol 的 任 


AR 6.023X103e, 因 此 一 摩尔 电 
解 质 是 与 1mol e 相对 应 的 电解 质 的 量 。 
对 于 离子 和 电解 质 ,基本 单元 都 与 一 个 基本 电荷 相对 应 ,所 以 a mol 的 任何 电解 质 当 其 
全 部 电离 后 都 产生 a mol 的 正 离子 和 a mol 的 负离子 。 一 个 电解 质 溶液 中 , 正 离子 与 负 离 
子 的 数目 不 一 定 相 同 , 但 它们 的 物质 的 量 相 同 ,因而 它们 的 浓度 cs 也 相同 ,这 种 规定 便于 处 
理 问 题 。 
(3) 对 参与 氧化 或 还 原 反应 的 任意 物质 M 
M+ze ES vie 
或 
M™— PE er 
指定 十 =M 作为 基本 单元 ， 于 是 1mol 该 物质 是 指 1mol 一 工 M。 例如 ,在 某 电 解 池 的 阳极 上 产 


和 氢气 
2CF —=* Ch 二 2e 


在 这 里 ,一 摩尔 氧气 是 指 lmol 方 Cl; 若 在 阴极 上 有 人 金属 铜 析出 : 
Cu 十 2e 一 ~ Cu 
在 这 里 ,一 摩尔 铜 是 指 lmol 二 Cu。 可 见 , 在 氧化 还 原 反应 中 ,lmol 的 任意 物质 是 指 得 到 或 


失去 6.023X10%e 电荷 时 所 消耗 或 产生 的 物质 的 数量 , 即 一 摩尔 物质 是 指 与 1mol e 相对 的 
物质 的 数量 。 按 照 这 种 规定 ,在 任意 两 个 电极 上 如 果 参 与 反应 的 物质 的 n 相等 , 则 两 极 上 通 
过 的 电量 必 相 等 ; 反之 , 若 通 过 的 电量 相等 , 则 物质 的 相等 。 

在 8.2 节 一 8.6 节 中 ,车 不 特殊 写 明 , 基 本 单元 均 是 按 以 上 方法 来 指定 的 。 在 具体 描述 


物质 的 量 时 要 注意 与 以 前 的 习惯 有 区 别 , 例 如 lmol Cu** 一 2mol 去 Cur lmol FeCl; = 


3mol PeChs lmol Cu=2mol 去 Cus lmol Hs =2mol 二 HB 等 。 
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8.2.3 Faraday 电解 定律 


英国 科学 家 M. Faraday( 法 拉 第 ) 曾 经 做 了 大 量 的 电解 实验 ,在 实验 基础 上 于 1833 年 总 

结 出 如 下 规律 : 在 电极 上 起 反应 的 物质 的 量 与 通 入 的 电量 成 正比 。 这 便 是 Faraday 定律 ， 
若 以 Q 代表 通 和 的 电量 ,单位 是 库 [ 仑 ], 用 符号 C 表示 ; 用 n 代表 电极 上 起 反应 的 物质 的 
量 , 单 位 是 mol, 则 根据 Faraday 定律 : 

Qn 

Q=nF (8-1) 
此 式 即 是 Faraday 定律 的 表达 式 ,其 中 比例 常数 下 叫做 Faraday 常数 , 它 代 表 1mol 物质 在 
电极 上 起 反应 时 所 通过 的 电量 ,1mol 物质 是 指 与 1mol e 相对 应 的 物质 的 数量 ,而 一 个 质子 
所 具有 的 电量 是 1.60219X10-*C, 所 以 下 的 值 为 


F= Le 
= 6.023 X 10% X 1. 60219 X 10 *C. mol'! 
= 96484. 6C . mol™ 


A 96500C » mol™! 
由 式 (8-1) 看 出 : 若 通 入 电解 池 a mol e 的 电量 , 则 在 电极 上 就 有 a mol 的 物质 起 反应 。 
由 于 在 电路 中 不 会 产生 电荷 的 聚集 ,因此 在 电路 的 任何 一 个 截面 上 通过 的 电量 相同 。 根 据 
Faraday 定律 ,电解 池 的 阳极 和 阴极 上 起 反应 的 物质 的 量 相等 。 如 图 8-4, 若 实验 测 得 在 阴 


极 上 沉积 出 2mol 到 Cu, 则 在 阳极 上 必 有 2mol Cl 产生 。 显 然 , 如 果 将 多 个 电解 池 串 联 ， 


通电 后 所 有 电极 上 起 反应 的 物质 的 量 都 相同 。 
Faraday 定律 虽然 是 在 电解 实验 的 基础 上 总 结 出 来 的 ,但 也 适用 于 电池 。 即 电池 所 放 
出 的 电量 与 电极 上 起 反应 的 物质 的 量 成 正比 , 且 电 池 的 两 极 上 起 反应 的 物质 的 量 相 等 。 


8.3 ”离子 的 电 迁 移 


8.3.1 离子 的 电 迁 移 率 


在 电场 巨 的 作用 下 ,溶液 中 的 正 、 负 离子 分 别 向 阴极 和 阳极 迁移 称 为 离子 的 电 迁 移 。 
设 溶液 中 含有 B 和 D 两 种 离子 (由 于 它们 所 带电 荷 的 符号 相反 , 故 二 者 互 为 反 离子 ), 则 B 
离子 的 迁移 速度 vs 决定 于 电场 强度 已 ,温度 本 .压力 p、 离 子 浓度 c 以 及 也 离子 和 D 离子 的 
本 性 9 , 即 
vs 二 f(E,T,psc,B 的 本 性 ,D 的 本 性 ) (8-2) 
其 中 离子 的 本 性 是 指 离子 的 电荷 及 离子 的 大 小 等 。 在 溶液 中 B 离 子 和 DD 离子 的 电 性 相反 ， 
具有 不 可 忽略 的 相互 作用 ,加 上 它们 迁移 方向 相反 .因此 B 的 迁移 速度 不 仅 决定 于 B 离子 
本 身 也 与 D 离子 对 它 的 作用 有 关 , 即 D 离子 的 本 性 也 会 影响 B 离子 的 迁移 。 


@ 严格 说 ,离子 的 迁移 速度 还 与 溶剂 的 性 质 有 关 , 但 鉴于 本 章 所 讨论 的 溶液 均 是 水 溶液 ,所 以 溶剂 种 类 对 电 迁 移 
的 影响 不 予 讨 论 。 
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在 一 定 温度 和 压力 下 ,对 于 一 个 指定 的 溶液 ,其 中 B 离子 的 迁移 速度 只 取决 于 电场 强 
度 EE 的 大 小 。 实 验 表明 ,迁移 速度 与 电场 强度 成 正比 , 即 
vBoCE 
vs = usE (8-3) 
其 中 us 是 比例 系数 ,叫做 B 离 子 的 电 迁 移 率 (以 前 也 称 为 离子 的 消 度 )。 将 上 式 写 作 


(8-4) 


eh: 

DE 

因此 离子 的 电 迁 移 率 就 是 单位 电场 强度 (1 伏 。 米 一 ) 时 离子 的 迁移 速度 ,单位 是 ms V。 

当 人 们 比较 任意 两 种 离子 的 迁移 快慢 时 ,显然 是 在 指定 场 强 的 条 件 下 进行 比较 的 ,实际 

上 是 指 电 迁移 率 的 相对 大 小 。 因 为 电 迁 移 率 只 不 过 是 特定 条 件 (E 二 1V，m !) 下 的 速度 ， 
所 以 据 式 (8-2) 得 

us 一 f(T,psc,B 的 本 性 ,D 的 本 性 ) (8-5) 

可 见 , 即 使 在 一 定 的 温度 和 压力 下 , 某 种 离子 的 也 不 是 它 的 特性 参数 ,而 与 男 一 种 与 之 共 

存 的 离子 ( 即 反 离子 ) 对 它 的 作用 有 关 , 作 用 越 强 ,迁移 越 慢 ,w 值 越 小 。 例 如 298K， 


101325Pa 下 有 两 杯 溶液 ,一 杯 是 Imol dm- 的 KCI 溶液 , 另 一 杯 是 lmol[ 立 K:So,] . 


dm 的 KSO, 溶液 。 两 溶液 中 K+ 的 浓度 虽然 相同 ,但 由 于 CI 和 SO 对 K+ 的 作用 不 
同 , 结 果 使 得 两 溶液 中 的 w(K* ) 不 同 。 即 使 对 于 同一 种 电解 质 的 溶液 , 若 浓 度 不 同 ,离子 间 
的 静电 作用 不 同 , 于 是 同一 离子 的 w 也 不 同 。 因 此 溶液 中 离子 的 “要 具体 进行 实验 测定 。 
既然 不 是 离子 本 身 的 性 质 , 可 以 推断 ,凡是 与 有关 的 物理 量 一 定 不 是 该 离子 自身 的 
性 质 , 即 一 定 与 溶液 浓度 和 反 离子 的 本 性 有 关 。 
离子 的 电 迁 移 率 可 用 界面 移动 法 测定 ,其 装置 (迁移 管 ) 如 
图 8-5 所 示 。 将 一 根 带 刻度 的 玻璃 管 垂直 放置 ,然后 把 一 对 电 上 
位 差 为 U 的 平行 板 电极 装 入 其 中 ,使 两 极 板 相距 /。 例 如 和 欲 测 上 | ----] a 


某 KCl 溶液 中 K+ 的 电 迁 移 率 w(K+ ) , 需 另 选 一 种 合适 的 氧化 
物 溶液 ,其 中 金属 离子 的 电 迁 移 率 应 小 于 待 测 KCl 溶液 中 K+ 
的 电 迁 移 率 ,例如 选 某 个 合适 浓度 的 CdCl 溶液。 分别 小 心地 
将 两 溶液 注入 迁移 管 。 由 于 二 者 对 光 的 折射 率 不 同 而 在 刻度 2 
a 处 形成 一 个 清晰 可 见 的 界面 aa。 然后 通电 ,在 电场 的 作用 下 
CI- 向 下 迁移 ,K+ 向 上 迁移 。 同 时 Cd?+ 紧 随 K+ 之 后 向 上 迁 
移 , 于 是 两 溶液 间 的 界面 随 之 上 移 。 通 过 时 间 + 后 界面 移 到 刻 


度 a' 处 ,如 图 aa'。 设 刻度 差 a'a 为 zx, 则 K+ 的 迁移 速度 图 8-5 离子 电 迁 移 率 的 测定 
v(K+) 一 到 
而 电场 强度 为 
六 二 是 
l 


于 是 .根据 式 (8-4) 得 
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因此 只 要 能 准确 测量 时 间 t 和 界面 移动 的 距离 zx 就 可 得 到 KCl 溶液 中 Ki 的 电 迁 移 率 。 

以 上 所 讨论 的 是 一 般 浓度 的 溶液 中 离子 的 电 迁 移 率 ,现在 来 看 浓度 趋 近 于 零 的 极限 情 
况 。 我 们 把 c>0 的 溶液 称 为 无 限 稀薄 溶液 。 无 限 稀薄 溶液 具有 以 下 两 个 特点 : 

(1) 无 限 稀薄 溶液 中 离子 的 密度 极 小 ,因而 离子 间 无 静电 作用 ,这 就 是 “无 限 稀薄 ”的 物 
理 意义 。 从 这 个 意义 上 讲 ,无 限 稀薄 溶液 并 不 需要 浓度 趋 近 于 零 , 只 要 溶液 足够 稀 , 相 邻 离 
子 间 的 平均 距离 足够 大 ,以 致 离子 间 的 静电 作用 力 可 以 忽略 不 计 。 无 限 稀薄 溶液 是 实际 溶 
液 的 极限 ,这 种 溶液 的 性 质 可 以 通过 实际 溶液 性 质 外 推 得 到 。 

(2) 在 一 般 浓度 范围 内 , 强 电解 质 完全 电离 而 弱电 解 质 只 有 少 部 分 电离 ,例如 25C 时 ， 
一 般 浓度 的 NH， HO 溶液 电离 度 只 有 百 分 之 几 或 者 更 低 。 由 无 机 化 学 中 电离 平衡 的 知 
识 可 知 , 弱 电解 质 的 电离 度 随 浓度 变 小 而 增 大 , 当 c 一 0 时 将 达 100%。 可 见 无 限 稀薄 溶液 
中 弱电 解 质 将 完全 电离 ,因此 在 无 限 稀薄 溶液 中 弱电 解 质 与 强 电解 质 没 有 区 别 。 

无 限 稀薄 溶液 中 的 离子 不 受 其 他 离子 的 静电 作用 ,这 种 情况 下 离子 的 电 迁 移 必 定 是 独 
立 的 而 与 其 他 离子 的 情况 无 关 。 据 式 (8-5) ,在 一 定 温度 和 压力 下 ,不 同 无 限 稀薄 溶液 中 的 
同 种 离子 ,其 电 迁 移 率 只 决定 于 这 种 离子 本 身 , 而 与 什么 离子 与 它 共 存 无 关 。 因 此 在 
298. 15K,101325Pa 下 各 种 离子 在 无 稀薄 溶液 中 的 电 迁 移 率 u* 是 离子 的 特性 参数 。u” 称 
做 无 限 稀薄 电 迁 移 率 或 极限 电 迁 移 率 , 上 标 *== "代表 无 限 稀薄 溶液 。 大 多 数 离子 在 298. 15K， 
101325Pa 下 的 极限 电 迁 移 率 可 从 手册 上 查 到 。 表 8-1 列 出 了 几 种 离子 的 ww 值 。 由 表 可 
知 ,H* 和 OH- 的 wu” 比 一 般 离子 大 得 多 。 后 来 有 人 提出 了 水 溶液 中 H+ 和 OH- 的 迁移 机 
理 ,解释 了 这 种 现象 。 

在 一 般 情 况 下 ,溶液 中 的 正 、 负 离子 间 存 在 不 可 忽略 的 静电 作用 ,使 得 实际 的 电 迁 移 率 
小 于 极限 值 , 即 二 u”。 但 在 弱电 解 质 溶液 (如 HAc) 和 难 溶 强 电 解 质 溶 液 (如 AgClD) 中 ,由 
于 离子 间 的 静电 引力 极 小 ,可 近似 认为 uu”, 这 种 近似 显然 是 合理 的 。 


表 8-1 298. 15K 时 离子 的 极限 电 迁 移 率 ? 


离子 u X108/(m2z。s-1。V-I) 离子 u X108/(m2z。s-1。V-I) 
H+ 36.2 OH_ 20.6 
Lit 4.0 cr 元 
Nat 5.2 Br 8.1 
K+ 7.6 I 8.0 
Ag+ 6.4 CO 和 多 
{CT 5.9 Ac- 4.2 
Zn2+ 5.5 NO 7.4 
Ba2+ 6.6 SO- 8.3 


人 @ 由 于 压力 对 电 迁 移 率 的 影响 很 小 , 电 迁 移 率 数据 一 般 不 标注 压力 。 


8.3.2 离子 的 迁移 数 


现在 具体 分 析 通电 时 溶液 中 离子 的 电 迁 移 情况 。 假 设 在 某 个 电解 质 溶液 (例如 HCIl 溶 
液 ) 中 , 正 离子 的 电 迁 移 率 是 负离子 的 三 倍 , 即 w+ 二 3u- 。 将 两 个 惰性 电极 (例如 Pt 电极 ) 
搬入 其 中 ,所 谓 惰 性 电极 是 指 不 参与 电极 反应 的 电极 ,此 处 使 用 惰性 电极 是 为 讨论 问题 简单 
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起 见 。 今 给 该 溶液 通 4mol e 的 电量 , 则 溶液 中 的 情况 将 发 生变 化 。 
假想 溶液 分 为 三 个 部 分 ,如 图 8-6 所 示 , 靠 近 阳 极 的 部 分 叫做 阳极 区 ,靠近 阴极 的 部 分 

叫做 阴极 区 ,中 间 部 分 叫做 中 间 区 。 设 通电 前 三 个 区 域 含 电解 质 均 为 5mol, 如 图 8-6 上 半 
部 所 示 。 由 于 正 离子 以 三 倍 于 负离子 的 速度 迁移 ,所 以 在 通电 过 程 中 每 个 截面 上 必 有 3mol 
正 离 子 迁 向 阴极 方向 而 同时 有 lmol 负离子 迁 向 阳极 方向 , 即 每 一 个 截面 上 均 有 4mol e 的 
电量 通过 。 据 Faraday 定律 ,通电 过 程 中 阳极 区 必 有 4mol 负离子 失去 电子 从 阳极 上 析出 ， 
例如 HCl 溶液 , 则 有 

4CL 一 ~ 2Cl 十 4e- 
同时 阴极 区 必 有 4mol 正 离子 得 到 电子 从 阴极 上 析出 ,例如 

4H+ 十 4e —> 2H; 
因此 ,通电 后 各 区 域 的 情况 如 图 8-6 下 半 部 分 所 示 : 阳极 区 含 2mol 正 离子 和 2mol 负离子 ， 
即 含 电解 质 2mol; 阴极 区 含 4mol 正 离子 和 4mol 负离子 , 即 含 电解 质 4mol; 中 间 区 含 电 解 
质 仍 为 5mol ,与 通电 前 相同 。 


阳 册 阳极 区 中 同 区 ! 阴极 区 则 人 
Pt 


通电 前 


通电 后 


图 8-6 离子 的 电 迁 移 模型 


应 该 说 明 ,如 果 所 用 电极 是 非 惰 性 的 ,由 于 电极 参与 电极 反应 , 则 通电 后 电极 区 所 含 电 
解 质 的 量 也 有 可 能 增加 。 

由 以 上 分 析 可 以 得 出 结论 : 

(1) 电解 质 溶液 通电 时 ,两 电极 区 溶液 中 电解 质 的 含量 发 生变 化 ,而 中 间 区 的 含量 
不 变 。 

(2) 每 种 离子 在 电极 上 析出 的 物质 的 量 与 它 通过 溶液 截面 处 的 物质 的 量 不 相等 。 在 上 
例 中 , 正 离子 在 阴极 上 析出 4mol, 而 通过 溶液 的 却 是 3mol; 负离子 在 阳极 上 析出 4mol, 而 
通过 溶液 的 却 是 1mol。 

(3) 溶液 中 任意 截面 上 通过 的 电量 相等 , 即 Q=4X96500C。 截 面 上 所 导 的 电量 是 由 正 
离子 和 负离子 分 别 来 承担 的 ,显然 正 离子 所 导 的 电量 Q+ 二 3X 96500C, 而 负离子 所 导 的 电 
量 Q_ =1X96500C。 可 见 ,整个 电解 质 溶液 所 导电 量 并 不 是 由 正 、 负 离子 平均 分 担 的 。 为 
此 ,我 们 将 溶液 中 某 种 离子 所 导 的 电量 与 通过 溶液 的 总 电量 之 比 叫做 该 种 离子 的 迁移 数 ,用 
符号 t 表示 。 若 溶液 中 B 离子 所 导 的 电量 为 Qs, 则 B 离子 的 迁移 数 为 


= Qs 
Q 


te 
在 上 例 中 


= 
和 
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三 名 二 
二 


由 于 某 离子 的 迁移 数 是 该 离子 所 承担 的 导电 分 数 ,所 以 上 是 无 量 纲 的 纯 数字 。 显 然 一 个 电 
解 质 溶 液 中 正 离 子 与 负离子 的 迁移 数 之 和 应 等 于 100%, 即 
tt 二 t= 二 1 (8-6) 
同一 电解 质 溶液 中 不 同 离子 的 迁移 数 代 表 它 们 对 溶液 导电 所 做 贡献 的 相对 大 小 ,它们 
的 数值 取决 于 离子 电 迁 移 率 的 相对 大 小 , 即 


二 和: (8-7) 
t= | 区 
这 是 不 难 理解 的 ,一 种 电解 质 的 溶液 中 两 种 离子 的 浓度 相同 (c+ =c- ) ,它们 的 迁移 速度 便 


决定 了 各 自 对 导电 的 贡献 。 

(4) 两 电极 区 发 生 的 净 变 化 与 电 迁 移 的 离子 数量 有 关 。 在 上 例 中 ,通电 后 阳极 区 的 电 
解 质 由 5mol 减少 为 2mol, 即 减少 了 3mol, 而 由 阳极 区 迁 出 的 ( 正 ) 离 子 恰 为 3mol; 阴极 区 
的 电解 质 减少 了 lmol, 而 由 阴极 区 迁 出 的 ( 负 ) 离 子 恰 为 Imol。 同 样 可 以 发 现 , 若 通电 后 某 
电极 区 的 电解 质 增加 wmol, 则 迁 入 该 电极 区 的 离子 恰 为 mol。 因 此 可 以 得 到 如 下 结论 ， 
通电 过 程 中 , 任 一 电极 区 既 有 离子 迁 出 也 有 离子 迁 入 , 若 该 电极 区 电解 质 减少 , 则 电解 质 减 
少 的 物质 的 量 等 于 由 该 电极 区 迁 出 的 离子 的 物质 的 量 ; 若 该 电极 区 电解 质 增加 , 则 电解 质 
增加 的 物质 的 量 等 于 迁 入 该 电极 区 的 离子 的 物质 的 量 。 即 对 于 任意 电极 区 

n( 电 解 质 y ) = 2( 离 子 迁 出 ) (8-8) 
或 

n( 电 解 质 个 ) 一 2 (离子 迁 入 ) (8-9) 
式 (8-8) 和 式 (8-9) 描 述 任意 电极 区 中 电解 质数 量 的 变化 与 电 迁 移 的 离子 数量 的 关系 , 它 是 
物质 守恒 与 溶液 保持 电 中 性 条 件 的 必然 结果 。 

以 上 针对 只 含 两 种 离子 的 溶液 进行 了 具体 的 电 渤 移 讨 论 。 如 果 溶 液 中 含有 多 种 离子 
(例如 由 多 种 电解 质 构成 的 溶液 ) ,情况 会 复杂 一 些 。 

应 该 指出 ,溶液 中 离子 的 情况 往往 是 复杂 的 .不 像 上 面 讨论 的 那样 简单 。 首 先 ,许多 离 
子 在 溶液 中 有 溶剂 化 现象 。 由 于 作为 电解 质 溶液 的 溶 
剂 都 是 极 性 的 ,所 以 溶液 中 的 离子 都 被 几 个 极 性 的 深 
剂 分 子 所 包围 ,这 些 溶剂 分 子 由 于 静电 引力 与 离子 结 
合 ,并 随 离子 一 起 在 溶液 中 移动 。 当 以 水 为 溶剂 时 , 溶 () (-) 
剂 化 作用 称 为 水 化 作用 ,这 时 的 离子 称 水 化 离子 ， OO 
图 8-7 是 水 化 离子 的 示意 图 。 例 如 溶液 中 的 氧 离子 是 人 @ 
水 化 氢 离 子 HiO+ ,在 这 种 情况 下 独立 运动 单位 不 是 
Ht 而 是 H:O+ 。 

另外 ,许多 离子 在 溶液 中 有 缔 合 现象 。 当 正 ,负离子 之 间 静 电 吸引 势能 远 远大 于 它们 的 
热 运 动 动能 时 ,它们 生成 具有 足够 稳定 性 的 离子 对 ,这 种 离子 对 经 得 起 同 溶剂 分 子 的 频繁 碰 
擅 而 存在 。 离 子 缔 合 作用 与 正 负离子 本 身 .溶剂 .温度 以 及 溶液 浓度 等 因素 有 关 。 浓 度 增 
加 、 离 子 价 数 |z | 和 =, 增加 均 使 静电 作用 增强 ,从 而 使 离子 对 增加 。 在 通常 浓度 范围 内 ， 


8-7 ”离子 在 溶液 中 的 水 化 作用 
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水 溶液 中 的 1-1 价 电解 质 可 以 忽略 生成 离子 对 的 缔 合 作用 ,但 对 于 具有 较 高 |>- | 和 z+ 的 
电解 质 ,即使 在 低 浓度 下 ,离子 在 水 中 的 缔 合 作用 也 十 分 显著 ,只 有 在 无 限 稀薄 的 情况 下 缔 


合 度 才 趋 于 零 。 例 如 ,有 人 发 现在 298K 时 ,浓度 为 0.002mol * kg ! 的 翅 MgSOi 水 溶液 中 


有 10% 的 离子 缔 合 ; 六 CuSO， 水 溶液 ,浓度 为 0. 02mol* kg ! 时 有 35% 缔 合 ,而 浓度 为 


0.2mol。kg 时 有 57% 缔 合 。 缔 合作 用 减少 了 溶液 中 的 离子 数 。 例 如 ,在 CaSO, 溶液 中 ， 
Ca 和 SO 缔 合 成 中 性 的 CaSO, 离子 对 ,在 MgF; 溶液 中 ,Mg 和 下 缔 合 成 MgF+ 离子 
对 。 离 子 数 的 减少 势必 影响 溶液 的 导电 情况 。 

总 之 ,电解 质 溶液 中 的 实际 情况 是 复杂 的 ,甚至 许多 问题 至 今 尚 未 搞 清楚 。 读 者 若 对 这 
方面 的 内 容 感 兴趣 可 阅读 电解 质 溶液 的 有 关 专 著 。 本 书 讨论 问题 时 一 般 将 实际 情况 简化 ， 
不 考虑 离子 的 溶剂 化 作用 和 缔 合 作用 。 即 认为 在 强 电解 质 溶液 中 ,电解 质 全 部 电离 ,以 
单个 的 正 、 负 离子 存在 ,因而 在 溶液 中 独立 运动 的 基本 单位 是 溶剂 分 子 、 正 离子 和 负离子 
本 身 , 电 迁移 是 离子 本 身 在 电场 作用 下 的 迁移 ; 在 弱电 解 质 溶液 中 ,认为 电解 质 部 分 电离 
成 单个 的 正 、 负 离子 ,因而 溶液 中 的 独立 运动 的 基本 单位 是 溶剂 分 子 、 电 解 质 分 子 及 单个 
离子 。 这 种 模型 虽然 在 有 些 情 况 下 不 尽 合理 ,但 在 多 数 情况 下 使 问题 简化 ,易于 定量 
处 理 。 


8.3.3 离子 迁移 数 的 测定 


某 离子 的 迁移 数 代表 它 在 导电 中 所 做 贡献 的 份额 ,因此 要 了 解 某 种 离子 的 导电 行为 就 
必须 知道 其 迁移 数 的 大 小 。 据 式 (8-7) , 某 离子 的 迁移 数 是 由 它 与 男 一 种 离子 迁移 速度 的 相 
对 值 而 决定 的 ,因此 它 不 仅 取决 于 两 种 离子 的 本 性 还 与 它们 之 间 的 相互 作用 有 关 。 即 使 同 
一 种 电解 质 的 溶液 ,浓度 不 同 , 迁 移 数 的 值 也 不 同 。 所 以 溶液 中 离子 的 迁移 数 只 能 逐个 溶液 
具体 测定 。 表 8-2 列 出 了 298. 15K 时 几 种 强 电 解 质 溶液 中 离子 的 迁移 数 。 其 中 KCl 溶液 
中 的 上 CK* ) 随 浓度 的 变化 最 小 且 最 接近 50% ,这 表明 KCl 溶液 中 的 K+ 和 CI 总 是 以 差 不 
多 相等 的 速度 电 迁 移 , 因 而 导电 任务 几乎 是 由 K+ 和 CI 平均 分 担 的 。 


表 8-2 298.15K 时 几 种 电解 质 溶液 的 离子 迁移 数 + 


c/(mol* dm ’) HCl NaCl KCl AgNO， 
0 0. 821 0. 396 0. 491 0. 464 
0.01 0. 825 0.392 0.490 0. 465 
0.02 0. 827 0. 390 0. 490 0. 465 
0.05 0. 829 0. 388 0. 490 0. 466 
0.1 0.831 0.385 0.490 0. 468 
0.2 0.834 0.382 0.489 es 


迁移 数 主要 有 三 种 测量 方法 : 界面 移动 法 、Hittorf 法 和 电动 势 法 。 其 中 界面 移动 法 可 
得 到 较 精 确 的 数据 ; Hittorf 法 是 经 典 方法 ,最 为 简单 ; 电动 势 法 适用 于 较 宽 的 浓度 和 温度 
范围 。 这 里 主要 介绍 前 两 种 方法 ,电动 势 法 将 于 第 9 章 中 讨论 。 
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1. 界面 移动 法 


本 方法 与 界面 移动 法 测量 离子 电 迁 移 率 的 原理 与 装置 基本 相同 。 例 如 ,和 欲 测 定 某 浓度 
为 c 的 KCl 溶液 中 的 上 CK” ) , 今 选 一 种 合适 浓度 的 CdCl 溶液 所 
使 其 中 Cd 的 电 迁 移 率 小 于 上 述 KCl 溶液 中 Ki 的 电 迁 移 率 。 
将 两 溶液 依次 倒 人 横 截 面积 为 A 的 迁移 管 中 , 要 保证 两 溶液 间 af -一 a 开关 
有 清晰 的 界面 aa, 如 图 8-8 所 示 。 通 电 时 K+ 向 上 迁移 ,Cd 紧 KCI 
随 其 后 ,会 看 到 两 溶液 间 的 界面 缓慢 上 移 。 当 电量 计 中 通过 电 a a 二 电源 
量 Q 时 ,界面 移 至 aa'。 在 此 期 间 通过 的 总 电量 为 Q, 只 需求 出 
K+ 所 导电 量 即 可 计算 出 KK+ )。 通 过 截面 aa' 处 的 K+ 的 物质 的 。 C 
量 n(K1 ) 等 于 浓度 c 乘 以 刻度 a 与 刻度 a 间 所 包含 的 体积 V a ml 

n(K+) 一 cV = c(aa)A 

此 处 aa 为 界面 移动 的 距离 ,单位 是 m,A 是 迁移 管 的 截面 积 ( 通 图 8-8 界面 移动 法 测 迁 移 数 
常 已 知 ) ,单位 m* 。 根 据 迁 移 数 的 定义 


1CK+) 二 K 所 导电 量 _ (KDF cCaa')AF 
总 电量 Q Q 


由 此 可 见 , 只 需 准 确 测 量 界 面 移动 的 距离 aa 和 电量 Q, 就 可 得 到 离子 迁移 数 的 精确 值 。 

应 该 指出 ,上 面 的 例子 中 只 能 测定 KCI 溶液 中 离子 的 迁 离 数 ,而 不 能 测定 CdCl 溶液 
的 迁移 数 。 这 是 由 于 靠近 界面 处 的 Cd** 迁移 时 所 遇 到 的 反 向 迁移 离子 不 是 CdCl 溶液 中 
的 CL 而 是 KC 溶液 中 的 CI ,此 时 CdCl; 溶液 中 的 浓度 、 电 场 强 度 、 电 导 率 等 都 变 得 十 分 
复杂 ,在 这 种 情况 下 计算 出 Cd 的 迁移 数 是 没有 意义 的 。 实 验 中 Cd 的 作用 在 于 制造 清 
晰 界面 从 而 直接 观察 到 K* 的 迁移 情况 。 


下) 电量 计 


2，Hittorf 法 


根据 式 (8-8) 和 式 (8-9) , 当 通 过 确定 的 电量 之 后 ,只 要 能 测 出 一 个 电极 区 中 电解 质数 量 
的 变化 ,也 就 知道 了 某 种 离子 迁移 的 数量 ,从 而 计算 出 该 种 离子 所 导 的 电量 ,就 可 根据 迁移 
数 的 定义 求 得 该 离子 的 迁移 数 。 这 便 是 Hittorf 方法 的 原理 。 


—O 
过 和 
| i 电源 电 | 


阳极 区 中 间 
图 8-9 Hittorf 法 测 迁 移 数 


区 


阴极 | 


办 
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将 图 8-6 所 示 的 离子 电 迁 移 模 型 实际 装配 起 来 .就 是 Hittorf 法 的 装置 ,因此 许多 人 将 
这 种 电 迁 移 模型 称 为 Hittorf 模型 。 具 体 装 置 如 图 8-9 ,三 个 区 域 可 任意 拆卸 。 通 过 的 总 电 
量 由 电量 计 上 给 出 ,阳极 区 或 阴极 区 中 电解 质数 量 的 变化 可 通过 测量 通电 前 后 的 浓度 变化 
而 得 到 。 


例 8-1 298K 时 ,用 铜 作为 电极 电解 0. 2mol。 kg ! 的 CuSO, 溶液 。 通 电 一 定时 间 
后 测 得 如 下 数据 : 四 在 电量 计 上 有 0.0405g Ag 沉淀 出 来 ; 四 阴极 区 的 溶液 重 36. 4340g， 
经 分 析 其 中 含 Cu 0. 4417g。 试 计算 溶液 中 离子 的 迁移 数 上 (Cut+ ) 和 L(SOf ) 各 等 于 
多 少 ? 

解 : 此 题 中 给 出 的 是 阴极 区 的 测量 数据 ,显然 应 根据 阴极 区 的 变化 进行 计算 。 

解法 1: 

由 相对 原子 质量 表 可 查 得 Ag 和 Cu 的 相对 原子 质量 分 别 为 A.(Ag) 王 107.88,A,(Cu) 一 
63. 54, 并 算出 CuSO, 的 相对 分 子 质量 M.(CuSO,) 二 159. 6。 

电量 计 中 沉淀 出 的 Ag 的 物质 的 量 : 


_ 0.0405 


一 一 4 
107- 88mol 3.754 X 10 “mol 


n 
所 以 总 电量 为 
Q=nF=(3.754X10 :moDF 
阴极 区 通电 后 含 CuSO4 的 质量 : 


0.4417g 0.4417M. (CuSO, ) 
A.(Cu)/M. (CuSO,) A.(Cu) 
_ 0.4417X159.6 _ 
一 065 g 1. 1095g 


由 于 溶液 中 的 水 不 参与 电 迁 移 ,所 以 通电 前 阴极 区 的 水 量 与 通电 后 相同 ,也 是 (36. 4340 一 
0.2X159.6 


1.1095)g, 由 浓度 值 可 知 通 电 前 阴极 区 1g 水 中 溶 有 CuSO， 1 g, 因 此 阴极 区 通电 
前 含 CuSO, 的 质量 为 

0.2X 159.6 加 加 

00 X(36.4340 一 1.1095)g 一 1. 1276g 


以 上 结果 表明 ,通电 后 阴极 区 所 含 的 电解 质 减少 了 ,减少 的 物质 的 量 为 
"|( 7 CuSOiy ) 二 109D OY 2. 263 X 10 “mol 


0.5X159.6 


由 于 SO; 从 阴极 区 迁 出 ,根据 式 (8-8) ,于 SO 迁 出 的 物质 的 量 数 等 于 方 CuSO。 减少 
的 物质 的 量 , 即 o( 二 SO }=2 263X10-'mol, 所 以 由 SO2- 所 导 的 电量 为 


Q(SOF) = (SOT J = (2.263 X 10*moDF 
因此 


二 
加 Q 二 ) _ 2.263 _ 0. 603 


2 4 
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t(Cus+) 一 1 一 上 (SO ) = 0.397 

解法 2: 
物质 守恒 是 自然 界 的 普遍 规律 之 一 ,下 面 以 阴极 区 中 的 
Cu 为 对 象 讨论 物质 守恒 问题 (通过 的 总 电量 已 在 解法 1 中 


求 出 ,不 再 重 述 )。 通 电 过 程 中 ,阴极 区 中 Cur 发 生 了 如 njcu: 过 ] 


图 8-10 所 示 的 变化 ， 有 物质 的 量 为 )| 二 Cusf , 迁 ] 的 负离子 


1 
1 
1 


1 
! 阴极 区 | 电极 
1 

| n 


填 入 阴极 区 ,同时 有 物质 的 量 为 n 的 二 Cu?* 由 阴极 区 沉积 出 
来 。 据 Faraday 定律 ,n 即 是 电量 计 中 沉积 的 Ag 的 物质 的 
量 。 设 通电 前 后 阴极 区 所 合 负离子 的 物质 的 草 分 别 为 [地 Cu* ,前 ] 和 ai 二 Cu ,后 ] 
根据 物质 守恒 原理 , 必 有 

(Cc ,后 )- (3c :前 ]+ (Bc ;于 ]- n 
所 以 Cu2+ 迁移 的 数量 为 

(二 Cw", 站 ] 中 [去 cur 后 让 放 中 [去 cu* ,前 ] 

下 面 根据 实验 数据 分 别 求 出 上 式 右 端 三 项 之 值 
直立 Cur ,后 ] 0. A417 0] = 0,.01390mol 


0.5X63.54" 
n= 3.754X 10 mol 


图 8-10 例 8-1 图 示 


据 通电 后 肝 极 区 的 数据 可 知 , 朋 极 区 的 水 量 为 | 36. 4340 一 0 了 1 jg, 而 通电 前 每 克 


水 中 深圳 Cue* 为 (时)jmol, 所 以 通电 前 阴极 区 


1000 
让 0.4417 一 159.6\、0.2X2 
(Cu :前 ] (36.4340 63 54 jx 1000 mol 
= 0.01413mol 
因此 
o( 寺 cu ,下 )= (0.01390 十 3.754 X 10 一 0.01413)mol 
= 1.5X 10*mol 
据 迁移 数 定义 : 


(二 cw, 才 ]F 


2+ 
t(Cu®) FE 


QCu’') 
Q 


:有 2+ 二 
"( 2 Cu , 迁 ] 1.5 

n 3.754 
i(SOF) 一 1 一 0.40 = .0.60 


0. 40 
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当然 ,也 可 根据 阴极 区 中 SO 的 物质 守恒 情况 进行 计算 。 不 管用 什么 方法 计算 迁移 
数 ,都 必须 对 至 少 一 个 电极 区 通电 过 程 中 的 情况 有 正确 的 理解 和 分 析 , 这 是 正确 计算 迁移 数 
时 最 重要 的 问题 。 


8.4 电解 质 溶液 的 导电 能 力 


离子 的 存在 是 电解 质 溶液 导电 的 根本 原因 ,溶液 中 的 离子 是 导电 的 基本 单位 。 一 个 电 
解 质 溶液 的 导电 能 力 决 定 于 两 个 方面 : @ 溶液 中 所 含 离子 的 数目 (严格 说 应 是 电荷 数目 ): 
离子 越 多 , 即 参 加 导电 的 基本 颗粒 越 多 ,溶液 的 导电 能 力 就 越 强 ; @ 离子 的 电 迁 移 率 : 离子 
的 电 迁 移 率 越 大 ,表明 离子 电 迁 移 的 速度 越 快 , 则 溶液 的 导电 能 力 就 越 强 。 例 如 有 两 个 溶 
液 ,一 个 是 KOH 溶液 ,一 个 是 NaOH 溶液 。 若 两 溶液 的 浓度 相同 且 体 积 均 为 1dmi , 则 它们 
所 含 的 离子 数 相 同 ,但 由 于 KOH 溶液 中 K+ 的 电 迁 移 率 远大 于 NaOH 溶液 中 Na! 的 电 迁 
移 率 ,而 两 溶液 中 OH- 的 电 迁 移 率 相差 不 多 ,因此 KOH 溶液 比 NaOH 的 导电 能 力 强 些 。 
同样 ,有 两 个 溶液 ,车 它们 中 离子 的 电 迁 移 率 十 分 接近 , 则 含 离子 (电荷 ) 多 的 导电 能 力 就 
强 些 。 

至 今 ,人 们 表征 溶液 的 导电 能 力 有 三 种 方法 ,分 别 用 溶液 的 电导 、 电 导 率 和 摩尔 电导 率 
进行 表征 ,以 下 予以 介绍 。 


8.4.1 电导 与 电导 率 
在 电学 中 用 电阻 的 大 小 来 表示 一 个 导体 的 导电 能 力 : 
R=o 帮 (8-10) 


其 中 尺 是 电阻 ,o 是 电阻 率 ,和 A 分 别 为 导体 的 长 度 和 截面 积 。 但 在 电解 质 溶液 中 ,人 们 
习惯 于 用 电导 表示 溶液 的 导电 能 力 ,电导 是 指 电阻 的 倒数 ,用 符号 G 表示 : 


;= - 
区 三 示 (8-11) 


G 的 单位 是 0 一 , 叫 西 [ 门 子 ](siemens) 用 符号 S 代表。 通常 认为 .电导 越 大 ,导体 的 导电 能 
力 越 强 。 
将 式 (8-10) 代 入 式 (8-11) ,得 


= 


Pp i 
G 一 «全 (8-12) 


其 中 «是 电阻 率 的 倒数 ,叫做 电导 率 ,单位 是 西 [ 门 子 ]* 米 ， 
记 作 S。m '。« 的 物理 意义 如 图 8-11 所 示 , 代 表 横 截面 为 
lm ,长 度 为 Im 的 一 个 溶液 柱 体 所 具有 的 电导 。 此 柱 体 中 所 了 工 
含 离子 的 多 少 取决 于 溶液 的 浓度 ,所 以 它 的 导电 能 力 ( 即 x) 决 
定 于 离子 浓度 和 电 迁 移 率 。 由 式 (8-5) 可 知 , 电 导 率 < 决定 于 溶 
液 的 温度 、 压 力 、 浓 度 和 电解 质 本 身 。 对 于 同一 种 电解 质 的 图 8-11 电导 率 的 物理 意义 
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溶液 : 

«= f(T,p,c) 
由 于 压力 对 于 «的 影响 极 小 ,一 般 不 予 考 虑 。 人 们 精确 地 测定 了 各 种 浓度 的 KCl 水 溶液 在 
各 种 温度 下 的 电导 率 , 并 把 它们 列 入 电化 学 手册 , 表 8-3 列 出 了 部 分 数据 。 


表 8-3” KCl 溶液 的 电导 率 


浓度 电导 率 «/(S. m!) 
c/(mol. m’) 273.2K 291.2K 298. 2K 
1000 6. 543 9. 820 11.173 
100 0.754 1.1192 1. 2886 
10 0.07751 0. 1227 0. 14114 


对 一 种 金属 导体 来 说 ,在 一 定 温度 下 其 电导 率 是 不 变 的 。 但 对 于 一 种 电解 质 的 溶液 ， 
。 却 随 溶液 的 浓度 而 改变 ,这 是 由 于 图 8-11 中 的 柱 
体 中 离子 的 数目 及 电 迁 移 率 均 随 浓度 变化 所 致 。 
291K 时 一 些 电解 质 溶液 的 电导 率 随 浓 度 的 变化 情 60 上 
况 示 于 图 8-12。 由 图 可 以 看 出 以 下 两 点 : 

(1) 强酸 的 电导 率 最 大 , 强 碱 次 之 , 盐 类 较 低 ， 
至 于 弱电 解 质 就 更 低 了 。 这 是 由 于 H* 和 OH- 
(尤其 H+ ) 的 电 迁 移 率 远 远大 于 其 他 离子 ,至 于 弱 
电解 质 , 则 是 由 于 单位 体积 中 参加 导电 的 离子 20 
很 少 。 

(2) 强 电解 质 的 ec 曲线 上 存在 极 大 点 。 实 际 
上 ,除了 那些 溶解 度 较 低 的 盐 类 ,它们 在 没有 到 达 
极 大 点 时 就 已 经 饱和 了 ,其 他 的 电解 质 都 有 类 似 的 cmoldm ) 
情况 。 在 较 稀 的 浓度 范围 内 , 随 浓度 增加 单位 体积 图 8-12 电导 率 与 浓度 的 关系 
溶液 中 的 离子 数目 增加 ,x« 值 便 逐 渐 增 大 。 当 浓度 
足够 大 以 后 ,离子 间 的 静电 作用 将 使 离子 的 迁移 速度 大 大 减 小 ,另外 正 、 负 离子 还 可 能 缔 合 
成 荷 电 量 较 少 的 或 中 性 的 离子 对 ,因而 会 出 现 随 浓度 增 大 x 值 减 小 的 情况 。 至 于 弱电 解 质 
溶液 ,单位 体积 中 离子 的 数目 一 直 很 少 因 而 其 电导 率 随 浓度 的 变化 远 不 像 强 电解 质 那 样 明 
显 , 时 常 近 似 认 为 < 不 随 浓度 而 变化 。 了 解 这 些 情 况 ,对 于 生产 及 科学 研究 中 合适 的 选用 电 
池 或 电解 池 中 的 电解 质 是 有 帮助 的 。 


8.4.2 摩尔 电导 率 


为 了 对 不 同 电解 质 的 导电 能 力 进行 比较 ,电导 率 < 还 是 不 太 理想 的 。< 代表 1m 溶液 
的 导电 能 力 , 由 于 浓度 的 改变 使 其 中 电解 质 的 含量 和 溶液 内 部 的 结构 都 将 发 生 改 变 , 这 对 数 
据 分 析 是 不 方便 的 ,为 此 我 们 深入 一 步 ,引入 摩尔 电导 率 的 概念 。 定 义 


HCI 


As = 村 (8-13) 


A 称 电解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 ,x 和 < 分别 为 溶液 的 电导 率 和 物质 的 量 浓 度 。 由 于 < 和 
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的 单位 分 别 为 S. m :和 mol. m ,所 以 Au 的 单位 是 S.m。mol :。 
将 式 (8-12) 和 物质 的 量 浓度 的 定义 代入 上 式 , 得 


i G(1/A) 
A c n/V 


其 中 V 入 分 别 为 溶液 的 体积 和 其 中 所 含 电解 质 一 一 M,, A， 的 物质 的 量 , 显 然 V 一 LA ,于 
是 上 式 为 


_CGCLA) __G, 
» 
设 /二 1m, 即 两 电极 间 的 距离 为 1m, 则 
An = Cdlm): = m’ 
n n 


其 中 G/n 代表 lmol 电解 质 所 具有 的 电导 ,因此 所 谓 摩尔 电导 率 是 指 含有 lmol 电解 质 的 溶 
液 的 导电 能 力 ,具体 说 是 将 含有 lmol 一 M,, A， 的 溶液 放 入 两 个 相距 lm 的 平行 板 电极 
之 间 , 此 时 溶液 所 具有 的 电导 。 这 就 是 A, 的 物理 意义 ,如 图 8-13 所 示 。 

任何 电解 质 的 4。 均 是 指 lmol 电解 质 而 言 ,例如 lmol NaCl, lmol 地 HsSOt, lmol 


HAc 等 , 当 这 些 电解 质 完全 电离 后 所 产生 的 正 ` 负 电荷 均 为 1mol, 这 就 为 比较 不 同 溶液 的 
导电 能 力 提 供 了 共同 的 基础 。 通 常 所 说 一 个 溶液 的 导电 能 力 就 是 指 溶液 的 摩尔 电导 率 。 
由 式 (8-13) 可 知 ,A。 与 溶液 的 浓度 有 关 。 在 实验 基础 上 ,人 们 发 现 , 在 一 定 温度 下 ,A。 


与 浓度 的 关系 如 图 8-14 所 示 。 其 他 强 电解 质 也 有 类 似 于 图 中 HCI, 记 HSO,,KOH 等 的 情 


况 , 其 他 弱电 解 质 与 HAc 的 情况 类 似 。 至 于 图 中 浓度 数据 为 什么 用 yc 而 不 用 c ,主要 是 由 
于 用 A。- Yc 代替 A。-c 更 有 利于 数据 处 理 和 发 现 规律 。 由 图 可 以 看 出 如 下 规律 : 


0.04 


号 
己 
by 


Amw(Sm2zmolD) 
a 
已 


0.01 上 上 


1 1 
cz2/molm-3)2 


图 8-13 ”摩尔 电导 率 的 意义 图 8-14 298K 时 一 些 电 解 质 溶液 的 A。 
与 浓度 的 关系 
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(1) 对 强 电解 质 ,A。 随 浓度 降低 而 增 大 。 这 是 由 于 强 电解 是 完全 电离 的 ,其 中 所 含 的 
导电 离子 (例如 硫酸 溶液 中 的 HT 和 二 SO ) 均 为 1mol, 当 浓度 降低 时 ,这 些 离子 之 间 的 静 


电 作用 减弱 使 离子 电 迁 移 率 增 大 。 进 一 步 的 研究 发 现 , 在 较 稀 的 浓度 范围 内 ,所 有 强 电解 质 
的 Au- \c 都 近似 成 直线 关系 。 化 学 家 Kohlrausch 在 实验 基础 上 将 这 种 关系 写成 

4。 一 4A2(1 一 BE) (8-14) 
此 式 也 称 做 Kohlrausch 经 验 规则 , 它 只 近似 适用 于 强 电解 质 的 稀薄 溶液 。 其 中 8 在 一 定 温 
度 下 对 于 指定 的 电解 质 是 一 个 常数 ,一 BAz 实际 上 是 直线 的 斜率 。A 是 直线 的 截 距 , 它 代 
表 当 c 一 0 时 电解 质 溶液 的 A。, 即 无 限 稀薄 时 的 摩尔 电导 率 , 通 常 称 极限 摩尔 电导 率 , 上 标 
“co?” 表 示 无 限 稀薄 溶液 。 在 一 定 温度 下 ,极限 摩尔 电导 率 只 取决 于 电解 质 本身 。 

(2) 对 于 弱电 解 质 ,A。 随 浓度 降低 而 增 大 。 与 强 电解 质 的 区 别 是 , 当 浓 度 较 低 时 A。 随 
浓度 降低 而 急剧 增 大 ,表现 为 As- Vc 曲线 十 分 陡峭 。 这 是 由 于 在 通常 浓度 范围 内 弱电 解 质 
的 电离 度 一 般 很 低 , 参 与 导电 的 离子 数目 很 少 。 当 浓度 很 低 之 后 电离 度 随 浓度 降低 而 明显 
增加 。 应 该 指出 ,在 弱电 解 质 溶液 中 ,单位 体积 中 的 离子 数 一 般 很 少 ,离子 间 的 静电 作用 不 
大 , 随 溶液 浓度 的 变化 这 种 状况 并 无 多 大 改变 ,所 以 可 近似 认为 弱电 解 质 中 离子 的 电 迁 移 率 
是 不 随 浓度 而 改变 的 ( 即 wu”) ,其 导电 能 力 的 大 小 主要 决定 于 溶液 中 离子 的 数目 。 

在 无 限 稀 薄 的 情况 下 ,任何 电解 质 都 是 完全 电离 的 , 且 电 离 产 生 的 离子 无 相互 静电 作 


用 。 所 以 电解 质 溶液 的 极限 摩尔 电导 率 A2 是 指 1mol 电解 质 [ 如 二 HSO, ] 完 全 电离 成 


lmol 正 离子 [OH+ ) 和 lmol 负离子 [ 立 SOT 且 西 种 离子 互相 不 干扰 的 情况 下 的 导电 能 力 。 


在 一 定 温度 下 ,As 只 决定 于 组 成 电解 质 的 两 种 离子 本 身 , 即 As 是 电解 质 的 特性 参数 ,是 电 
解 质 最 大 导电 本 领 的 表征 。 因 此 在 研究 电解 质 溶液 导电 时 ,As 值 是 重要 的 , 表 8-4 列 出 了 
一 些 电解 质 在 298. 15K 时 的 Az 。 


表 8-4 298. 15K 时 一 些 电解 质 的 极限 摩尔 电导 率 Am 


电解 质 Aw X10:/(S* m: * mol™!) 电解 质 A™ X10°/(S* m: * mol™!) 
HCI 4. 2616 到 Lach 1.4594 
HNO， 4. 2130 KNO; 1.4496 
去 H:sO， 4. 2962 去 NasSO, 1.2991 
KCI 1. 4986 KOH 2.7152 
到 MgCl 1. 2940 NaOH 2.4811 
LiCl 1.1503 AgNO, 1. 3336 


电解 质 的 极限 摩尔 电导 率 是 实际 溶液 的 极限 情况 (c>0), 因 此 其 值 不 可 能 通过 一 次 实 
验 直接 测量 ,只 能 通过 许多 实验 数据 外 推 得 到 。 由 以 上 总 结 可 以 看 出 ,对 于 强 电解 质 , 在 稀 
浓度 范围 内 A。- Yc 近似 成 直线 关系 .所 以 可 通过 将 Yc 外 推 到 0 而 得 到 As 的 准确 值 。 但 对 
弱电 解 质 ,在 稀 浓度 范围 内 曲线 A。- Yc 很 陡 ,使 得 外 推 法 过 到 困难 ,因为 即使 很 小 的 浓度 误 
差 或 作 图 误差 都 将 对 外 推 结果 产生 巨大 的 影响 ,再 加 上 A。- Yc 又 不 表现 为 明显 的 直接 关系 ， 
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无 法 进行 准确 外 推 ,因此 ,弱电 解 质 的 A 不 可 以 用 外 推 法 求 得 ,此 问题 将 于 8. 5 节 中 解决 。 
8.4.3 摩尔 电导 率 的 测定 


在 一 定 温度 下 ,一 个 浓度 为 c 的 电解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 4 一 “</c, 所 以 要 求 取 A。 ,就 
必须 实验 测定 电导 率 < 的 值 , 而 < 是 1m’ 溶液 的 电导 ,因此 最 终 要 直接 测量 电阻 (或 电导 )。 
因为 


G=« 人 A 
所 以 
< 一 G 攻 (8-15) 
或 
三 便于 
«一 下 要 (8-16) 


可 见 , 欲 精确 知道 « 值 ,就 必须 精确 测定 溶液 的 电阻 R 和 比值 1/A。 

电解 质 溶液 与 物理 学 中 的 固体 电阻 不 同 , 测 量 时 须 将 溶液 倒 入 一 个 特定 的 容器 一 一 电 
导 池 中 ,如 图 8-15 所 示 。 电 导 池 中 有 两 个 平行 板 电极 分 别 通过 玻璃 管 中 的 导线 与 外 界 相 
连 。 显 然 式 (8-16) 中 的 R 是 指 两 平行 极 板 之 间 所 夹 溶液 柱 体 的 电阻 ,而 /是 两 极 板 间 的 距 
离 ,A 是 极 板 间 液 柱 的 横 截 面积 ( 即 电极 的 面积 )。 对 于 一 个 指定 的 电导 池 ,! 和 A 都 是 不 变 
的 ,所 以 1/A 是 只 与 电导 池 有 关 的 常数 ,叫做 电导 池 人 常数。 当然 ,不 同 的 电导 池 有 不 同 的 电 
导 池 常数 。 下 面 分 别 介 绍 电阻 R 和 电导 池 常 数 1/A 的 测定 。 


1. R 的 测定 


溶液 R 的 测定 与 物理 学 中 精确 测定 固体 电阻 的 原理 基本 相同 。 如 图 8-16 ,将 电导 池 尺 
作为 韦 斯 登 电 桥 的 一 个 辟 , 其 他 三 个 臂 分 别 是 阻 值 已 知 的 标准 电阻 R, 和 可 调 电 阻 RA 与 
Rs。 测 量 时 ,调节 RA 和 Rs ,使 得 示波器 中 没有 电流 通过 ,此 时 
R_ Rs 


R. Ra 
于 是 测 得 溶液 电阻 R。 


图 8-15 电导 池 图 8-16 ” 电 桥 法 测量 电阻 R 
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关于 以 上 测量 ,应 做 如 下 几 点 说 明 : 由 于 温度 变化 会 影响 电导 ,一 般 在 室温 下 温度 每 升 
高 IK, 电导 将 增加 2%, 因 此 在 精确 测量 中 应 把 电导 池 R 置 于 恒温 槽 中 ; 另外 ,电导 池 尺 相 
当 于 一 个 电解 池 , 若 有 直流 电 通 过 ,将 发 生 电解 反应 ,要 测定 的 溶液 会 发 生变 化 。 此 外 , 当 有 
电流 通过 电导 池 时 电极 上 还 会 发 生 其 他 的 变化 。 总 之 , 当 有 直流 电 通过 电导 池 时 ,所 测 结果 
并 不 反映 原来 溶液 的 导电 情况 。 为 此 必须 用 交流 电 , 使 交流 电 前 半 周 在 电极 上 产生 的 变化 
在 后 半 周 得 以 抵消 ; 最 后 要 说 明 的 是 ,对 于 交流 电 来 说 ,电导 池 R 的 两 个 电极 相当 于 一 个 电 
容器 ,因此 须 在 电阻 R, 上 并 联 一 个 可 变 电 容 器 C 以 实现 阻抗 平衡 。 


2. 1/A 的 测定 


电导 池 常 数 1/A 中 的 ! 和 A 虽然 都 有 明确 的 意义 ,但 它们 都 无 法 用 几何 方法 精确 测 
量 。 比 如 说 , 若 在 电导 池 制 作 过 程 中 两 个 极 板 略 有 不 平行 现象 ,不 用 说 ! 和 A 的 精确 测量 ， 
就 连 测量 都 无 法 进行 。 为 此 需要 用 间接 的 方法 测量 电导 池 常 数 。 根 据 式 (8-15) 可 知 


LN 工 二 
十 一夫 或 下 AR 


因此 1/A 可 以 通过 测定 某 个 已 知 电导 率 的 溶液 的 电导 来 求 得 。 通 常 使 用 KCI 溶液 ,各 种 
KCI 溶液 的 电导 率 数据 一 般 可 查阅 电化 学 手册 。 

由 上 述 可 知 , 欲 测定 某 电解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 一 般 要 分 两 步 进行 。 第 一 步 首先 用 一 个 
电导 池 测定 某 个 KCI 溶液 的 电导 (此 KCI 溶液 的 电导 率 已 知 ), 从 而 求 出 该 电导 池 的 电导 池 常 
数 1/A; 第 二 步 再 用 该 电导 池 测 定 待 测 溶液 的 电导 ,从 而 求 出 溶液 的 电导 率 x。 于 是 可 根据 A 二 
x/c 算出 溶液 的 摩尔 电导 率 。 表 8-5 列 出 了 298K 时 所 测 得 的 一 些 电 解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 。 

测定 摩尔 电导 率 A。 ,实际 上 是 测定 电导 率 x。 至 今 已 经 可 以 在 市 场 上 买 到 一 种 叫做 电 
导 率 仪 的 仪器 ,可 以 直接 用 来 测定 各 种 溶液 的 <。 


表 8-5 298K 时 一 些 电 解 质 溶液 的 A。 Sm *mol! 
电解 质 c/(mol. m’) 
0. 5000 1. 000 10. 00 100.0 1000 

NaCl 0. 012450 0. 012374 0.011851 0.010674 

KCl 0. 014781 0. 014695 0. 014127 0. 012896 0.01119 

HCl 0. 042274 0. 042136 0. 041200 0. 039132 0.03329 
NaAc 0. 00892 0. 00885 0. 008376 0. 007280 0.00491 

HH SO, 0. 04131 0. 03995 0.03364 0.02508 
HAc 0. 00677 0. 00492 0. 00163 
NH:。H:O 0. 0047 0. 0034 0.00113 0. 0036 


例 8-2 298K 时 将 0.0200mol。 dm 的 KCl 溶液 放 入 电导 池 , 测 得 其 电阻 为 82.40。 
车 用 同一 电导 池 充 以 0.0050mol dm 的 寺 KsSO 溶液 , 测 得 电阻 为 3769。 已 知 上 述 KCI 
溶液 的 电导 率 为 0.2786S。m-!。 试 求 0.0050mol 。 dm 一 的 二 KiSO， 溶液 的 摩尔 电导 率 。 

解 : 首先 由 KCl 溶液 的 测定 数据 求 出 电导 池 常 数 , 据 式 (8-16) : 
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Lk(KCDRKCLD 一 0.2786 x 82. 4mr 


A 
= 22.8lm 
然后 再 据 式 (8-16) 求 出 KsSO, 溶液 的 电导 率 : 
三 是 站 三 是 。 wi 
zx 一 元 "到 = 有 X22.81S 


= 6.997 X 102S 。m 
于 是 可 算出 于 KSO, 溶液 的 摩尔 电导 率 ， 


1 k _ 6.997X 107 
| 了 KS0, ]= c 0.0050X10 


= 0.01399S.。m2。mol- 


S.m :mol 


8.4.4 摩尔 电导 率 的 决定 因素 


上 面 曾 谈 到 ,一 个 电解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 代表 其 导电 能 力 , 原 则 上 它 决 定 于 其 中 所 含 
离子 的 数目 (严格 讲 是 电荷 数目 ) 和 离子 的 电 迁 移 率 。 下 面 我 们 将 这 种 关系 定量 化 。 
设 任 一 电解 质 M,, A， 溶 液 的 浓度 为 c, 此 处 浓度 c 与 式 (8-13) 中 的 浓度 完全 相同 ,其 


中 物质 的 量 的 基本 单元 是 二 一 M,， A，。 该 电解 质 在 溶液 中 以 下 式 电离 : 
M, A, —*v M+ 十 和 A™ 
若 电 离 度 为 a, 则 溶液 中 一 M.A。, 汪 M+ 和 二 A 的 浓度 分 别 为 


(aM, A, ]= c(1—a) 

2&+ V+ 

(HM = (8-17) 
1 

oA)=e (8-18) 


将 上 述 溶液 注入 电导 池 中 ,如 图 8-17 所 示 。 图 中 导电 柱 体 的 横 截 面积 为 A ,长 度 为 !。 阴 影 
部 分 为 电极 。 两 极 间 电 压 为 可 ,在 其 作用 下 离子 Mi+ 和 A 一 分 别 以 速度 w+ 和 w- 迁 过 任 一 
截面 MM' 。 显 然 ,每 秒 钟 内 迁移 通过 截面 MM 的 正 离子 数 等 于 体积 v+ A 中 所 包含 的 全 部 


正 离子 数 , 即 汪 M+ 的 物质 的 量 为 


图 8-17 一 个 导电 溶液 柱 体 
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‘(Ew 让 A 
因 每 摩尔 二 Mr 所 携带 的 电量 为 下 ,所 以 每 秒 钟 内 由 正 离子 所 导 的 电量 
T= ‘(Hm jz AF 


将 式 (8-17) 代 入 ,得 

T= cav+ AF 
同 理 ,每 秒 钟 内 由 负离子 所 导 的 电量 为 

三 一 cav- AF 


(8-19) 


(8-20) 


(8-21) 


因为 整个 溶液 的 导电 任务 分 别 由 正 离子 和 负离子 承担 ,所 以 电流 强度 1 等 于 1 与 1_ 之 和 : 


I= Li 二 + I= cav: AF +cav_ AF 
= caA(wi+ vv)F 
若 两 电极 间 的 匀 强 电场 为 EE, 则 EE=U/1。 所 以 据 式 (8-3) 得 


将 此 二 式 代入 (8-22) 得 


I = Aa (we OE Fe 
1 1 
即 
FF 二 3 st 
es 
alwtw)F 一 坪 " 左 "十 = 去 * 太 J 
-fare 
= (6 友 】] 
i 
c 
即 


An 一 a(Ct+ 十 zt )F 


(8-22) 


(8-23) 


显而易见 ,溶液 中 的 离子 数目 正比 于 电离 度 a, 所 以 式 中 a 的 大 小 反映 溶液 中 离子 数 的 多 
少 。 上 式 表 明 ,电解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 Au 与 离子 的 电 迁 移 率 之 和 (u+ 十 u- ) 成 正比 ,与 


离子 数 成 正比 。Faraday 常数 下 相当 于 比例 常数 。 


在 导出 式 (8-23) 时 ,我 们 引用 了 电离 度 的 概念 。 对 于 强 电解 质 虽 然 没 有 电离 度 之 说 ， 
但 由 于 完全 电离 ,所 以 我 们 可 以 认为 强 电 解 质 的 电离 度 总 是 100%, 即 “二 1。 这 样 ,不 论 弱 
电解 质 还 是 强 电 解 质 ,也 不 论 溶液 的 浓度 如 何 : 式 (8-23) 都 是 适用 的 。 此 式 具 体 描述 了 离 


子 数目 和 电 迁 移 率 对 摩尔 电导 率 的 决定 作用 ,是 普 适 性 的 关系 式 。 
若 将 式 (8-23) 写 成 
An 一 az+ 下 十 az 下 
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其 中 au+ 下 可 看 做 溶液 中 的 正 离子 对 于 摩尔 电导 率 所 做 的 贡献 ,au-_ 下 可 看 做 负离子 对 于 摩 
尔 电导 率 所 做 的 贡献 。 在 通常 浓度 范围 内 ,由 于 离子 间 存 在 着 不 可 忽略 的 相互 作用 ,所 以 
au+ 下 和 au- 下 不 只 决定 于 正 、 负 离子 本 身 , 还 与 离子 间 的 相互 作用 有 关 。 


8.5 单个 离子 对 电解 质 溶液 导电 能 力 的 贡献 


一 个 电解 质 溶液 所 导电 量 必然 是 各 种 离子 所 导电 量 的 总 合 , 即 

Q= QQ (8-24) 
其 中 Q; 和 Q- 分 别 为 溶液 中 正 离子 和 负离子 所 导 的 电量 。 上 式 两 端 除 以 时 间 , 即 每 秒 钟 内 
所 导电 量 为 

T= 及 十 六 (8-25) 
其 中 I 和 了 -分 别 为 正 、 负 离子 对 于 电流 所 做 的 贡献 。 此 式 两 端 除 以 导电 溶液 柱 体 的 横 截 
面积 A, 即 单位 面积 上 的 电流 , 称 做 电流 密度 ,用 符号 j 表示 , 则 

了 一 证 十 7- (8-26) 
其 中 ji 和 j- 分 别 为 正 、 负 离子 对 电流 密度 所 做 的 贡献 。 


8.5.1 导电 能 力 的 加 和 性 
与 电量 ,电流 和 电流 密度 一 样 ,溶液 的 电导 、 电 导 率 和 摩尔 电导 率 也 具有 加 和 性 。 
1. 电导 的 加 和 性 


一 个 电解 质 溶液 的 导电 任务 是 由 正 离子 和 负离子 共同 承担 的 ,因此 可 以 把 溶液 中 的 正 
离子 和 负离子 分 别 视 为 两 个 并 联 导体 。 根 据 并 联 电路 的 电阻 关系 
1 1 1 


六 ”RR 
据 电导 定义 ,此 式 可 写作 

G= Gti+G- (8-27) 
其 中 G 是 溶液 的 电导 ,G+ 和 G- 分 别 为 正 、 负 离子 对 溶液 电导 的 贡献 ,因此 ,溶液 的 电导 等 


于 单个 离子 对 于 电导 贡献 的 加 和 。 

应 该 指出 ,此 处 将 电解 质 溶液 视 为 并 联 电路 ,只 是 从 导电 角度 而 言 的 , 它 与 金属 导体 的 
并 联 不 完全 相同 。 显 然 式 (8-27) 也 适用 于 金属 导体 电路 ,但 其 中 G+ 和 G- 在 一 定 温度 下 只 
决定 于 各 金属 导体 本 身 , 而 在 电解 质 溶液 中 ,G+ 和 G- 并 不 只 决定 于 离子 本 身 , 还 与 离子 间 
的 相互 作用 有 关 , 因 此 不 能 把 它们 当做 离子 本 身 所 具有 的 特性 。 

2. 电导 率 的 加 和 性 


电导 率 是 1m 溶液 的 电导 ,显然 它 也 必 有 加 和 性 。 据 式 (8-26) 有 
和 二 旦 (8-28) 


由 欧姆 定律 
2 ,Arr 
I=R=CU=«TU= "AE (8-29) 
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由 式 (8-19) 

T= crv AF (8-30) 
其 中 ce, 为 正 离子 二 Mr 的 浓度 ,0 为 在 电场 中 正 离子 的 迁移 速度 。 同 理 

LL=ewe .AF (8-31) 


将 式 (8-29), 式 (8-30) 和 式 (8-31) 代 入 式 (8-28) ,得 

xE = crvr Ficecv_F 

k=ctur Ficu F (8-32) 
其 中 右 端 第 一 项 c+ w+ 下 代表 正 离子 对 于 电导 率 所 做 的 贡献 ,用 符号 <+ 表示,c-wu- 下 代表 
负离子 对 于 电导 率 所 做 的 贡献 ,用 符号 <- 表示 ,于 是 上 式 写 作 


k 一 K+ 十 Kk- (8-33) 
其 中 

gk+= crurF (8-34) 

«=cu 下 (8-35) 


在 通常 浓度 下 ,由 于 离子 电 迁 移 率 x+ 和 w- 并 不 是 离子 本 身 的 特性 而 与 离子 间 的 相互 作用 
有 关 , 所 以 <c+ 和 w«- 与 离子 间 相互 作用 有 关 。 尽 管 如 此 ,还 是 可 以 将 x; 理解 为 1m? 溶液 中 
的 正 离子 所 具有 的 电导 ,而 x- 则 为 lm 溶液 中 的 负离子 所 具有 的 电导 。 


3. 离子 的 摩尔 电导 率 和 摩尔 电导 率 的 加 和 性 
仿照 电解 质 的 摩尔 电导 率 定义 式 Au 一 </c, 定 义 


一 竺 (8-36) 


C+ 


多 一 一 (8-37) 


其 中 4+ 叫做 正 离子 二 Mr 的 摩尔 电导 率 ,x+ 为 正 离子 对 于 电导 率 的 贡献 ,c+ 为 正 离子 二 Mr 
的 浓度 。 负 离子 类 同 。 
根据 摩尔 电导 率 的 意义 , 某 离子 B 的 摩尔 电导 率 Xs 是 指 lmol B 敲 了 [二 M+ 或 一 a] 


z |z-| 
在 两 个 相距 lm 的 平行 电极 之 间 所 具有 的 电导 。 但 由 于 不 可 能 单独 将 lmol 正 离子 或 负 离 
子 置 于 电极 之 间 , 即 电极 间 有 lmol 正 离子 时 必 有 lmol 负离子 同时 存在 ,所 以 hs 并 不 代表 
lmol B 离子 所 具有 的 导电 能 力 , 而 与 溶液 中 离子 间 的 相互 作用 有 关 。 
将 式 (8-34) 和 式 (8-35) 分 别 代 入 式 (8-36) 和 式 (8-37) ,得 
R= (8-38) 


= F (8-39) 
此 二 式 表明 离子 摩尔 电导 率 可 以 通过 测定 其 电 迁 移 率 求 得 。 
车 将 lmol 强 电解 质 -二 -M,，A。 置 于 两 个 相距 lm 的 平行 电极 之 间 , 则 其 完全 电离 成 
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lmol 正 离子 二 Mr 和 lmol 负离子 二 TA ,于 是 溶液 的 导电 能 力 A 必 等 于 正 离子 的 贡 


[= 
献 1+ 与 负离子 的 贡献 4- 之 和 : 


de = A (8-40) 
据 式 (8-38) ,有 
对 一 直下 
据 式 (8-23), 有 
An = (ut+t+ wu)F 
以 上 两 式 相 除 : 
A+ uF Ue 
Anm (utu)F 让 十 六 = u+ /十 1 
= 
下 二 于 “南下 直 
所 以 
AM+ 一 Au 夺 (8-41) 
同 理 
A_-= 人 at_ (8-42) 


此 二 式 表明 ,可 以 通过 测定 强 电解 溶液 的 摩尔 电导 率 和 离子 迁移 数 求 出 离子 摩尔 电导 率 。 
车 将 lmol 弱电 解 质 二 MA， 置 于 两 个 相距 lm 的 平行 电极 之 间 。 设 电离 度 为 a， 


则 电极 间 只 有 a mol 正 离子 二 Mr 和 a mol 负离子 [二 [Ar- ,显然 它们 对 于 摩尔 电导 率 的 


贡献 分 别 为 + 和 aX- , 即 
As 一 以 + 十 以 - (8-43) 
若 将 强 电解 质 的 规定 为 1, 则 式 (8-43) 便 成 为 式 (8-40) ,因此 可 将 式 (8-43) 视 为 对 弱 
电解 质 和 强 电解 质 均 适用 的 加 和 关系 。 显 然 ,将 式 和 + 二 w+ 下 和 4- = 二 wu- 下 代入 ,此 式 就 是 
式 (8-23)。 


8.5.2 无 限 稀 薄 条 件 下 离子 的 摩尔 电导 率 


在 无 限 稀薄 条 件 下 ,离子 间 无 静电 作用 ,离子 在 溶液 中 的 电 迁 移 是 独立 的 。 此 时 离子 的 
摩尔 电导 率 称 做 离子 的 极限 摩尔 电导 率 , 用 符号 4? 和 X42 表 示 。 在 c 一 0 的 溶液 中 ,由 于 离 
子 独 立 迁 移 , 所 以 A 和 4 只 决定 于 离子 本 身 ,而 与 其 他 共存 的 离子 无 关 。 可 见 ,X8 是 离子 
B 的 特性 参数 ,在 一 定 温度 下 有 确定 值 。 例 如 ,在 c 一 0 的 条 件 下 ,KCl 溶液 中 的 4~(K1) 与 
KSO, 溶液 中 的 4”(K7 ) 同 值 。 这 一 结论 称 为 离子 独立 迁移 定律 。 

在 无 限 稀薄 溶液 中 ,电解 质 是 完全 电离 的 ,a=1. 据 摩尔 电导 率 的 加 和 性 ,总 有 

A (8-44) 

在 8.4.2 节 中 谈 到 ,弱电 解 的 A” 不 宜 通过 实验 值 外 推 得 到 。 离 子 独立 迁移 定律 解决 

了 这 个 问题 ,例如 醋酸 HAc 的 极限 摩尔 电导 率 为 


26 ”基础 物理 化 学 (下 册 ) 


A (HAc)=A" (CH+) 十 Mi (Ac) 
= Di=(H+) 十 M= (CT)] 十 Di=(CAc-) 十 M” (Nat)] 
— [~ (CCI) 十 Mi” (Nat)] 

= A (HCD + A (NaAc) — A® (NaCl) 
由 于 HCl, NaAc 和 NaCl 都 是 强 电 解 质 , 它 们 的 极限 摩尔 电导 率 均 可 通过 实验 值 用 外 推 法 
求 得 。 此 例 表明 : 一 个 弱电 解 质 的 极限 摩尔 电导 率 可 以 借助 强 电 解 质 用 实验 方法 获得 。 

由 于 Xf 或 4 是 离子 的 特性 参数 ,是 离子 本 身 导电 能 力 的 表征 ,因而 是 研究 导电 问题 时 

人 们 所 十 分 关心 的 数据 。 于 是 人 们 设法 求 得 各 种 常见 离子 的 委 或 * 值 ,例如 可 通过 测定 
电 迁 移 率 、 迁 移 数 等 来 求 得 ,然后 将 这 些 数据 列 和 人 手册 ,人 们 便 可 利用 这 些 数据 根据 加 和 人 性 
方便 地 计算 各 种 电解 质 的 A%。 表 8-6 列 出 了 298K 时 一 些 离子 的 极限 摩尔 电导 率 值 。 由 
表 中 数据 可 以 看 出 ,M” (CH ) 和 % (OH - ) 的 值 远 大 于 一 般 离子 ,这 是 由 于 wx (CH+ ) 和 
u”(OH”) 远 超出 一 般 离子 ,因而 H+ 和 OH 具有 特别 大 的 导电 能 力 。 


表 8-6 298K 时 一 些 离子 的 极限 摩尔 电导 率 


离子 A X10/(S» m: » mol™!) 离子 A X10/(S.» m: + mol™!) 
H+ 349. 82 OH- 198.0 
i 38. 69 从 玉 76. 34 
Nat 50.11 Br- 78.4 
Kt 73.52 下 76.8 
NH7 73.4 NO; 71. 44 
Ag+ 61.92 CH:COO- 40.9 
去 Cax+ 59.50 CIOT 68.0 
去 Mg'+ 53.06 去 SO 79.2 


以 上 几 节 (8. 2 节 至 8.5 节 ) 中 引入 的 概念 较 多 ,因而 给 出 的 公式 很 多 ,这 些 往往 使 初学 
者 感到 杂乱 无 章 。 其 实 这 部 分 内 容 比 较 单纯 ,重点 介绍 的 是 电解 质 溶液 的 导电 性 质 , 学 习 这 
些 内 容 要 注意 以 下 两 点 : 公式 虽 多 ,但 它们 都 具有 明确 的 物理 意义 ,所 以 对 公式 一 定 要 在 
理解 的 基础 上 记忆 而 且 要 以 理解 为 主 。 比 如 我 们 讨论 了 在 单 电 解 质 ( 即 一 种 电解 质 ) 溶 液 
中 ,迁移 数 服从 t/t- 二 ui /u- ,显然 只 要 对 迁移 数 和 电 迁 移 率 的 概念 以 及 本 式 的 意义 有 了 
深入 的 理解 ,也 就 知道 该 结论 为 什么 不 适用 于 多 电解 质 溶液 (也 称 混合 电解 质 溶液 , 即 一 个 
溶液 中 同时 溶 有 几 种 电解 质 ) ,进而 还 可 推 得 多 电解 质 溶液 中 的 任意 两 种 离子 其 迁移 数 所 服 
从 的 关系 ; 加 物质 的 量 的 基本 单元 都 是 按照 新 规定 的 方法 指定 的 , 若 不 按照 这 种 规定 指定 
基本 单元 , 则 有 些 公式 就 必须 做 相应 的 修正 。 例 如 对 CaCl; 溶液 ,摩尔 电导 率 的 加 和 公式 为 


(二 cacb ]= xi( 于 caor Jj racer )。 若 把 CaCls ,Ca*+ 和 CI- 分 别 指定 为 基本 单元 , 则 加 
和 公式 即 成 为 A (CaCls) 二 A(Ca?1+ ) 十 2XCCI- ) ,显然 改变 了 原 公式 的 形式 。 


8.6 电导 法 的 应 用 


运用 电导 知识 分 析 研究 电解 质 溶液 的 性 能 ,通过 电导 测量 来 解决 形形色色 的 具体 问题 ， 
这 种 方法 通常 称 为 电导 法 。 电 导 法 是 电化 学 的 主要 方法 之 一 ,在 进行 测量 时 它 具 有 准确 、 快 
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速 的 特点 ,所 以 在 仪器 分 析 中 有 多 种 应 用 。 以 下 简单 介绍 电导 法 应 用 的 几 个 实例 。 
“8.6.1 水 质 的 检验 


在 科学 研究 及 生产 过 程 中 ,经 常 需要 纯度 很 高 的 水 。 例 如 半导体 器 件 的 生产 与 加 工 过 
程 , 清 洗 用 水 若 含 杂质 便 会 严重 影响 产品 质量 甚至 成 为 废品 。 

水 本 身 有 微弱 电离 ,在 298K 时 电离 常数 ( 常 称 为 水 的 离子 积 ) 为 

Ke 一 a(CH+) 。a(COH-) 一 1071 

理论 计算 表明 ,298K 时 纯 水 的 电导 率 « 应 为 5.5X10S。m!, 而 一 般 蒸馏 水 约 为 10-3S。m-:， 
这 是 由 于 空气 中 溶 人 的 CO, 和 一 般 玻璃 器 由 上 溶 下 来 的 离子 所 造成 的 。 用 石英 器 阵 经 过 
28 次 重 蒸馏 (将 蒸馏 水 用 KMnO, 和 KOH 溶液 处 理 以 除去 CO; 和 有 机 杂质 ,然后 重新 燕 
人 馏 ) 后 所 得 水 的 «为 6.3X10“S，m '!, 这 实际 上 已 成 为 纯 水 。 高 纯 水 的 检验 是 不 可 能 用 化 
学 方法 来 进行 的 ,电导 法 是 常用 的 方法 之 一 ,因为 水 的 « 值 直 接 反 映 水 中 杂质 含量 的 高 低 。 
在 这 方面 电导 法 的 快速 和 高 灵敏 度 是 任何 化 学 方法 所 望尘莫及 的 。 


8.6.2 弱电 解 质 电离 常数 的 测定 


在 稀 的 弱电 解 质 溶液 中 ,尽管 溶液 并 非 “ 无 限 稀 薄 ”, 但 离子 浓度 很 小 ,可 忽略 离子 间 的 
静电 作用 ,于 是 可 以 做 两 方面 的 引申 : 在 电导 方面 ,可 以 近似 认为 离子 的 迁移 是 独立 的 ， 
即 认为 离子 的 电 迁 移 率 等 于 其 极限 值 ; @ 在 平衡 性 质 方面 ,可 以 近似 认为 活 度 系数 的 修正 
是 不 必要 的 , 即 认为 活 度 系数 等 于 1( 这 一 点 将 于 8.7 节 详 细 讨论 ) ,因此 电离 平衡 的 平衡 党 
数 可 用 平衡 浓度 积 代替 。 

据 式 (8-23) 


An = al(utt u)F 
由 近似 @ ,x+ sx ,和 ,所 以 上 式 可 写作 


An = alwuf 二 ww)F (8-45) 
对 于 无 限 稀 薄 溶液 ,a 二 1, 式 (8-23) 为 
42 = (uft+ul)F (8-46) 
以 上 两 式 相 除 ,得 
= 和 (8-47) 
A 


此 式 描述 弱电 解 质 的 电离 度 与 摩尔 电导 率 的 关系 。 它 只 适用 于 离子 浓度 很 小 的 弱电 解 质 溶 
液 ( 即 电解 质 溶 液 浓度 很 稀 或 其 电离 度 很 小 ) ,因为 只 有 在 这 种 情况 下 才能 忽略 不 计 离子 间 
的 静电 作用 以 保证 ww 闪 必 ,社民 。 对 于 强 电解 质 这 种 近似 是 不 成 立 的 ,而 且 不 存在 电 
离 度 的 概念 ,所 以 决 不 可 将 式 (8-47) 应 用 于 强 电解 质 溶液 。 
有 了 电离 度 w, 便 可 容易 地 计算 电离 常数 。 例 如 ,对 于 稀 的 醋酸 溶液 , 若 其 浓度 为 
HAc 一 二 H 十 Ac 
平衡 时 浓度 为 
c(1 一 ao) ac ac 


[cCH+)/c 昌 ]。[c(CAc )/ce] 


日 
cC(HAc)/ce 
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(ac)?/ee _ ‘ac/eS 


el—=a) 1 一 zx 


将 式 (8-47) 代 入 ,得 
Ke= 《AAA )2 oe/eS 
1 一 A。/A2 
即 
A2 。c/ce 
A2 (CA2 一 A) 
其 中 标准 浓度 c9 一 1000mol. m ,cc 是 溶液 浓度 。 不 难看 出 ,此 式 对 于 任意 1-1 价 型 弱电 
解 质 稀薄 溶液 都 是 适用 的 。 只 要 能 实验 测 出 溶液 的 摩尔 电导 率 A ,就 可 计算 出 电离 常数 。 
例如 ,298K 时 HAc 溶液 ,可 由 实验 测量 A, ,由 离子 独立 迁移 定律 计算 As : 
4 一 和 2(H+) 十 1 (Ac ) = 390.71 X107S. m’.。 mol™! 
然后 由 式 (8-48) 计 算 电 离 常数 K9 ,结果 列 于 表 8-7。 由 表 中 数据 可 以 看 出 ,在 浓度 不 太 高 
时 醋酸 电离 的 K9 接 近 于 常数 。 用 这 种 方法 求 得 的 电离 常数 虽然 是 近似 的 ,但 能 满足 一 般 
科研 和 生产 的 需要 。 


Ke (8-48) 


表 8-7 用 电导 法 求 298K 时 HAc 电离 常数 的 结果 


c/(mol. m’:) Au。X104/(S。m2。mol-:) Ke X105 
0.028014 210. 38 1.760 
0.15321 112.05 1.767 
1.02831 48. 146 1.781 
2. 41400 32. 217 1.789 
5.91153 20. 962 1.798 
12. 829 14. 375 1. 803 
50. 000 7.358 1. 808 
52.303 7.202 1.811 


8.6.3 难 溶 盐 溶 度 积 的 测定 


难 溶 盐 是 强 电解 质 , 在 溶液 中 完全 电离 ,全 部 以 离子 存在 ,但 由 于 其 溶解 度 很 小 ,致使 溶 
液 中 离子 浓度 很 小 ,也 可 近似 忽略 离子 间 的 静电 作用 ,因此 在 讨论 弱电 解 质 溶液 电离 度 时 对 
于 离子 的 上 述 两 项 近似 @@ 和 @ 亦 成 立 , 于 是 

An = (wt uF A (uft+ul)F 
又 
42 = (ut+u)F 
比较 以 上 两 式 ,得 
A SA (8-49) 

此 式 适 用 于 难 溶 强 电解 质 , 它 是 用 电导 法 计算 难 溶 盐 溶 度 积 的 依据 。 

难 溶 盐 溶 度 积 是 固体 盐 溶 解 电离 平衡 的 平衡 常数 ,例如 ,对 于 难 溶 盐 AgCl: 

AgCl(s) — Ag'+ CI 

由 于 固体 AgCl 的 活 度 等 于 1,Ag* 和 Cl 忽略 活 度 系 数 的 影响 ,所 以 溶 度 积 
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Ke= 


c(Ag ) <cCCDD) 
ER 


即 

cCAg') “eC 
(cO)’ 

其 中 心 二 1000mol* m 习 ,因此 求 溶 度 积 只 须 求 饱和 溶液 中 的 离子 浓度 c(Ag+ ) 或 c(CCL ) 。 

因为 


KS= (8-50) 


A (AgCD — “AgcCD 
C 


(8-51) 
而 据 式 (8-49) 
A。(AgCl) = A® (AgCD (8-52a) 

xk(AgCl) 是 AgCl 对 整个 溶液 电导 率 <(sln) 的 贡献 ,对 于 难 溶 盐 ,由 于 <(sln) 值 很 小 ,其 中 水 
的 贡献 <CHsO) 不 能 忽略 不 计 , 所 以 

x(AgCl) = «(sln) 一 K(H2O) (8-52b) 
将 式 (8-52a) 和 式 (8-52b) 代 入 式 (8-51) 并 整理 ,得 
到 k(sln) 一 K(H2O) 

A® (AgCD) 

其 中 4 (AgCl) 可 通过 查 手册 中 的 M2 (Ag+ ) 和 ) (Cl ) 数 据 求 出 ,因此 只 需 分 别 测定 AgCl 
饱和 溶液 的 <Csln) 和 纯 水 的 <C(H:O) , 便 可 计算 出 溶液 的 浓度 c。 在 此 例 中 c 就 是 c(Agt! ) 
和 <c(CI- ), 从 而 可 由 式 (8-50) 计 算出 AgCl 的 深度 积 Ke : 


Ke ( «(sln) — «kr(H,O) ) 
[= (Ag+) 十 M (CT )]c9 


“8.6.4 电导 滴定 


在 滴定 分 析 中 ,关键 问题 之 一 是 确定 滴定 终点 。 对 于 那些 在 终点 附近 溶液 电导 发 生 突 
变 的 反应 ,就 可 利用 这 种 电导 突变 来 确定 滴定 终点 , 称 为 电导 滴定 。 以 下 以 酸 碱 滴定 为 例 进 
行 简单 讨论 。 

若 强 酸 (HCI) 滴 定 强 碱 C(NaOH) , 则 

NaOH + HCI 一 一 Nat+ CI+ H:O 
滴定 过 程 可 以 看 做 溶液 中 电导 很 大 的 OH” 逐渐 被 电导 较 小 的 Cl 取代 的 过 程 ,因此 溶液 电 
导 逐 渐 下 降 。 滴 定 终 点 时 电导 最 低 。 当 HCI 过 量 后 ,由 于 H+ 电导 很 大 ,溶液 的 电导 急剧 增 
大 。 如 图 8-18 中 曲线 (a) 所 示 ,滴定 终点 B 可 由 两 条 直线 延长 线 的 交点 来 确定 。 
若 用 强酸 (HCD 滴 定 弱 碱 (NH，* H;O): 
NH; . Hi:O+ HCl—> NHt + CI + HO 
则 弱 碱 变 成 盐 NH4Cl, 电 导 逐 渐 增加 。 终 点 后 过 量 的 HCIl 使 溶液 电导 急剧 增 大 。 如 图 8-18 
中 曲线 (b) 所 示 , 终 点 C 同样 用 直线 延长 线 的 交点 来 确定 。 
若 用 弱酸 (HAc) 滴 定 弱 碱 CNHs。H2O) : 
NH:,. HiO+ HAc—> NH+ + Ac+ H:O 
由 于 NH;* HO 和 HAc 都 是 弱电 解 质 ,开始 滴定 时 电导 很 低 。 滴 定 过 程 中 NH 和 Ac- 
不 断 增加 ,电导 逐渐 增 大 。 终 点 后 NHi 和 Ac 的 量 基本 不 变 ,过 量 HAc 的 加 入 对 电导 影 
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响 不 大 , 故 电导 保持 恒定 。 如 图 8-18 中 曲线 (c) 所 示 ,滴定 终点 D 同样 用 直线 延长 线 的 交点 
来 确定 。 

由 于 电导 滴定 法 是 利用 两 条 直线 延长 线 的 交点 来 确定 滴定 终点 ,所 以 终点 附近 盐 类 的 
水 解 不 影响 结果 。 因 此 可 用 电导 法 对 弱酸 、 弱 碱 和 混合 电解 质 进行 滴定 。 另 外 电导 法 还 特 
别 适 于 稀 溶液 的 滴定 。 以 上 这 些 系 统 , 其 他 滴定 方法 的 效果 都 不 好 。 

电导 滴定 所 用 装置 如 图 8-19 所 示 , 滴 定时 应 使 用 较 浓 的 滴定 液 ,采用 微量 滴定 管 以 限 
制 加 入 液 的 体积 , 若 加 入 体积 太 大 ,滴定 曲线 不 直 , 会 影响 结果 的 精确 度 。 如 果 精 确 度 要 求 
较 高 ,滴定 应 在 恒温 槽 中 进行 。 巾 于 电导 仪 是 现成 的 仪器 ,在 滴定 过 程 中 可 以 随时 读 得 电导 
值 ,也 可 用 记录 仪 进行 连续 记录 ,在 记录 仪 上 直接 画 出 滴定 曲线 。 


电导 仪 


沈 定 管 记 
及 
. 仪 


2 加 入 滴定 液 的 体积 
图 8-18 电导 滴定 示意 图 图 8-19 电导 滴定 装置 


8.7 强 电解 质 溶液 的 活 度 和 活 度 系 数 


以 上 各 节 中 讨论 了 电解 质 溶液 的 动力 学 性 质 , 即 导电 性 。 从 本 节 开 始 ,我 们 将 讨论 电解 
质 溶液 的 热力 学 性 质 , 即 平衡 性 质 。 所 谓 溶液 的 热力 学 性 质 包括 两 类 : 一 类 是 溶剂 的 性 质 
由 于 溶质 的 存在 而 发 生 改 变 , 即 依 数 性 。 原 则 上 讲 ,电解 质 溶液 的 这 类 性 质 与 非 电解 质 溶液 
相 比 并 无 太 大 的 特殊 性 。 可 以 设想 由 于 电解 质 在 溶液 中 发 生 离 解 ,溶剂 的 依 数 性 将 会 倍增 。 
这 类 问题 本 书 不 准备 讨论 ,如 需要 了 解 可 参阅 有 关 专 著 。 以 下 将 要 重点 讨论 的 是 另 一 类 性 
质 , 即 溶质 的 热力 学 性 质 。 与 非 电解 质 相 比 ,电解 质 具 有 两 方面 的 问题 ; 电解 质 溶液 中 的 
任何 一 种 离子 都 不 可 单独 存在 。 因 为 溶液 总 要 保持 电 中 性 ,所 以 HCI 溶液 中 总 是 H+ 和 
Cl 共存 ,HsSO, 溶液 中 总 是 2H+ 和 SO 共存。 因此 我 们 无 法 配制 一 个 单 离子 溶液 ; 
@ 由 于 离子 间 的 静电 作用 ,使 得 电解 质 溶液 比 非 电解 质 溶液 具有 高 得 多 的 不 理想 性 。 本 节 
将 主要 讨论 这 两 个 问题 。 


8.7.1 电解 质 的 化 学 劳 
对 于 任 一 溶质 B, 其 化 学 势 可 表示 为 
Pr gD + Vedp 
若 溶 质 是 强 电 解 质 M,, A， 且 溶液 的 压力 p 二 pe 二 101325Pa, 则 其 化 学 势 
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£ = po+ RTIna (8-53) 
其 中 4 是 电解 质 M,, A， 的 活 度 。 设 电解 质 浓度 为 5( 单 位 为 mol(M,, A，)。 kg '), 则 a 二 
76/569 。 但 是 电解 质 在 溶液 中 完全 电离 : 

M,, = MM 

所 以 ,实际 上 溶液 中 并 不 存在 M,, A， 这 种 物种 ,实际 的 溶质 是 M+ 和 A 。 可 见 式 (8-53) 
中 的 py 只 不 过 是 一 种 假想 ,是 把 M+ 和 A= 作为 一 个 整体 时 的 化 学 势 ,而 < 则 是 把 两 种 离子 
作为 一 个 整体 时 的 活 度 。 这 样 处 理 固 然 可 以 解决 问题 ,例如 溶解 热 Asx 右 和 和 炉 变 AuxS 都 
可 以 进行 计算 和 测量 。 从 实验 角度 讲 , 电 解 质 整体 的 热力 学 性 质 更 易于 测量 。 假 设 我 们 有 
50 种 常见 的 正 离子 和 50 种 常见 的 负离子 ,任意 一 对 正 负离子 都 可 组 成 一 种 电解 质 ,这 就 意 
味 着 我 们 必须 测定 2500 种 电解 质 在 水 溶液 中 的 性 质 。 但 是 在 溶液 中 , 毕 况 正 、 负 离子 是 真 
正 的 物种 , 若 能 在 热力 学 上 单独 处 理 离子 的 性 质 , 则 我 们 只 需 测 量 100 种 离子 的 性 质 。 为 此 
我 们 必须 单独 写 出 正 离子 和 负离子 的 化 学 势 : 


/4 一 /2 二 RTlna+ (8-54a) 
p= j++ RTIna (8-54b) 
其 中 a+ 和 a- 分别 为 溶液 中 正 离子 M*+ 和 负离子 A 的 活 度 , 则 
a+= y+ br /be 
a_-=7 6b /be 


正 离子 的 标准 状态 是 指 101325Pa 下 b+ 二 lmol(M:+ )。kg-: 且 7; = 二 1 的 假想 状态 ,负离子 
的 标准 状态 是 指 101325Pa 下 和 = 二 1mol(A- )。kg ! 且 7Y_ =]1 的 假想 状态 。 
车 有 lmol 电解 质 M,, A， 溶 于 nC(Hs0O) 的 水 中 形成 溶液 , 则 据 化 学 势 的 集合 公式 知 此 
溶液 的 Gibbs 函数 为 
G= (1moDp+n(H:O)u(H:O) (8-55) 
此 处 是 电解 质 整 体 的 化 学 势 。 若 按 实际 情况 考虑 ,溶液 由 vi mol 正 离子 Mi+ v_mol 负 
离子 A 汪 -和 nC(Hs0) 的 水 所 组 成 ,于 是 
G= (vy moDpt (vy_ moDp- + n(H;O)u(H;O) 
将 此 式 与 式 (8-55) 比 较 , 得 
A= 十 (8-56) 
即 
je+ RTIna = v, (CRTina +r (ye+ RTIna_) 
整理 得 
pe+ RTIna = v; pe+ rv e+ RTIn(a a ) (8-57) 
其 中 等 式 左 端 的 ue 是 电解 质 的 标准 状态 化 学 势 , 若 用 某 种 合适 的 方法 选择 电解 质 的 标准 状 
态 ,使 得 
/= + pe (8-58) 
则 式 (8-57) 变 为 
RTlna = RTIn(a¥ a ) 
于 是 
a=at ao (8-59) 
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此 式 描述 了 电解 质 作 为 一 个 整体 时 的 活 度 与 其 离子 活 度 间 的 具体 关系 ,是 处 理 电 解 质问 题 
的 重要 关系 式 。 


8.7.2 离子 平均 活 度 和 平均 活 度 系数 


欲 单独 考虑 一 种 离子 ,就 必须 求 得 a4 或 a-。 对 一 个 确定 溶液 ,离子 浓度 5 或 5_ 都 确 
定 可 知 , 也 易于 实验 测量 。 而 单 种 离子 的 活 度 系 数 y+ 或 7y- 却 无 法 解决 ,主要 由 于 无 法 制备 
只 含 一 种 离子 的 溶液 ,从 而 不 能 单独 测定 y+ 或 7- 。 当 对 一 个 溶液 进行 具体 测定 时 ,测量 结 
果 既 不 是 y; 也 不 是 y_ ,而 是 两 者 的 平均 值 。 将 式 (8-59) 右 端 进行 更 深入 的 分 析 便 会 解决 
这 个 问题 。 
a¥ a = (y+ br /9)+ (yb /69)”- 


= 六 j( 术 太一 (8-60) 
若 令 "一 "+ 十 v_ ,同时 分 别 定义 离子 平均 浓度 b+ ,平均 活 度 系数 y* 和 平均 活 度 as 如下: 
DN ee (8-61) 
= ( 兴 产 ) (8-62) 
Nn (8-63) 


则 式 (8-60) 写 作 
二 10Y 
er = ya be /oe (8-64) 
可 见 ,平均 活 度 可 看 做 平均 浓度 的 校正 值 ,其 物理 意义 与 上 述 各 种 活 度 的 意义 类 同 。 以 上 提 
到 a,a+ ,a- 和 a 四 种 活 度 , 它 们 都 代表 各 自 的 校正 浓度 或 有 效 浓度 。 
以 上 四 种 活 度 对 应 着 四 种 活 度 系 数 y,y+ ,7Y- 和 7Y:。 其 中 只 有 x+ 可 由 实验 测定 ,通常 
所 说 某 电解 质 溶液 的 活 度 系数 就 是 指 7: 。 
我 们 曾 谈 到 ,由 于 溶液 的 电 中 性 ,无 法 单独 测量 y; 和- ,为 此 ,在 具体 计算 中 总 是 用 
泣 值 代替 7; 或 7y- , 即 
a+= y+ br /69 = y+ b+ /59 
a =7 6b /b= yb /6 
至 于 y, 由 于 将 正 离子 M*+ 和 负离子 A 当做 整体 M,, A， 本 身 就 是 一 种 假想 (因为 溶液 中 
实际 上 不 存在 M,, A， 这 种 物种 ), 所 以 7 值 必 然 无 法 测量 ,但 是 7 值 可 以 由 Yi: 来 计算 。 据 
式 (8-59): 


a=ata- 
即 
w/b = Cr br /69) + Cy- 6- /59)” 
因为 
Y= 六 ， -= 
b+=vb, b=vb 
所 以 


w/b= 6b) 
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Y= 六 (6/60 
7 是 用 于 校正 浓度 6b 的 ,> 值 与 1 的 偏离 程度 代表 将 电解 质 作 为 一 个 整体 时 该 溶液 的 性 质 与 
无 限 稀薄 溶液 规律 的 偏差 大 小 。 

平均 活 度 系数 7: 有 多 种 测定 法 。 一 般 来 说 ,在 第 5 章 所 讨论 的 非 电解 质 溶液 活 度 系数 
的 测定 方法 ,有 许多 同样 适用 于 电解 质 溶液 。 除 此 之 外 ,7y: 的 测定 还 有 其 他 方法 ,例如 电动 
势 法 ,我 们 将 于 第 9 章 讨论 。 表 8-8 列 出 了 部 分 电解 质 y; 的 测定 值 。 由 表 中 数据 可 以 看 出 
如 下 规律 : 
表 8-8 298K,101325Pa 下 一 些 电解 质 的 74 值 
(83 =1mol(M,, A, )* kg™!) 


b/69 LiBr HCI CaCl; Meg(NO; );» Na, SO, CuSO, 
0. 001 0. 97 0. 96 0. 89 0. 88 0. 89 0.74 
0.01 0.91 0.90 0.73 0.71 0.71 0.44 
0.1 0.80 0.80 0.52 0.52 0.44 0.15 
0.5 0.75 0.76 0.45 0.47 0.27 0.06 
1 0.80 0.81 0.50 0.54 0.20 0.04 
5 二 2.4 5.9 
10 20 10 43 


(1) 对 于 同一 种 电解 质 的 溶液 ,y: 与 溶液 浓度 有 关 。 这 种 关系 如 图 8-20 所 示 ,在 较 稀 
的 浓度 范围 内 (5 二 0. 5mol*。 kg 1) ,yi 与 5 的 关系 表现 为 明显 的 规律 性 , 即 浓度 越 大 ,7: 越 
远离 于 1; 反之 ,浓度 越 小 ,y+ 就 越 接近 于 1; 50,7: 趋 于 1, 表示 为 


limy:= 1 (8-65) 


浓度 较 高 时 ,离子 产生 严重 的 缔 合 现象 ,情况 变 得 复杂 ,各 种 电解 质 的 情况 并 不 统一 。 


CuSO4 


O bmolkg ) 
图 8-20 ?7+ 与 浓度 的 关系 


(2) 在 较 稀 的 浓度 范围 内 ,相同 价 型 的 各 种 电解 质 (例如 1-1 价 型 的 LiBr 和 HCl1,2-1 
价 型 的 CaCl 和 Mg(NO:)， 等 ), 当 浓度 相同 时 它们 的 7: 大 致 相同 ,溶液 越 稀 这 种 规律 越 明 
显 。 当 浓度 相同 时 ,不同 价 型 的 电解 质 的 六 不 同 , 且 在 稀 浓度 范围 内 , 价 型 越 高 ,其 7; 值 越 
远离 于 1。 

以 上 讨论 说 明 ,y: 与 溶液 中 离子 的 浓度 和 价 数 有 关 。 在 稀 浓 度 情况 下 这 两 种 关系 表现 
为 统一 的 规律 性 。 在 稀 溶 液 中 ,离子 可 近似 视 为 点 电荷 ,浓度 反映 离子 间 的 距离 x 而 价 数 反 
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映 离子 的 电荷 数 g。 根 据 库仑 定律 ,r 和 4 是 决定 库仑 力 了 的 两 个 因素 ,所 以 7: 与 离子 间 静 
电 作用 力 有 关 。 反 过 来 说 ,Y: 反映 溶液 中 离子 间 静 电 作用 的 大 小 。 由 物理 学 知道 


gg: 
f= ke (8-66) 


浓度 5b 越 大 r 就 越 小 ,作用 力 f 越 大 ,而 y: 就 越 远 离 于 1。 反 之 ,0 一 0,r 一 cj 一 0, 此 时 
7Y+ 1; 离子 价 数 越 高 ,表明 gi 或 g; 越 大 ,从 而 f 越 大 ,y: 越 远离 1。 因 此 ,以 上 分 析 表 明 : 
原则 上 yi: 反映 了 电解 质 溶液 对 于 理想 溶液 的 偏离 程度 ,而 在 较 稀 的 浓度 范围 内 这 种 偏离 是 
由 于 离子 间 静 电 作用 引起 的 。 当 溶液 无 限 稀 释 时 ,静电 作用 消失 ,y; ==1, 表 明 溶 液 变 为 理 
想 溶 液 。 应 该 指出 ,这 里 所 说 的 “理想 溶液 ”是 指 “ 无 静电 作用 ”( 即 “无 限 稀薄 ”) 而 与 第 5 章 
中 所 说 的 理想 溶液 不 同 。 

(3) 对 于 电解 质 溶液 ,即使 浓度 很 稀 ,一 般 也 不 允许 将 x 当做 1。 例 如 0 一 0. 001mol， kg 
的 CuSO, 溶液 ,其 7: 只 有 0.74。 然 而 对 于 同样 浓度 的 非 电 解 质 溶液 ,将 7 当做 1 则 是 完全 
合理 的 。 当 然 , 在 处 理 具体 问题 时 , 何 时 才能 将 y* 近似 为 1 要 视 电 解 质 溶液 的 具体 情况 及 
问题 本 身 要 求 的 精度 而 定 。 但 一 般 说 来 ,电解 质 溶液 比 非 电解 质 溶液 具有 高 得 多 的 不 理想 
性 ,这 一 点 务必 引起 高 度 注意 。 所 谓 电 解 质 溶液 是 指 强 电解 质 溶液 , 即 实际 上 是 指 溶液 中 的 
离子 , 非 电 解 质 溶液 是 指 溶液 中 不 发 生 电 离 的 分 子 ,因此 上 述说 法 也 可 以 表述 为 : 溶液 中 的 
离子 比分 子 具 有 高 得 多 的 不 理想 性 。 例 如 在 室温 下 , 当 离子 浓度 为 0. 05mol。kg :时 ,其 活 
度 系数 六 与 1 的 偏差 一 般 大 于 0. 17 ,而 该 浓度 下 分 子 活 度 系数 与 1 的 偏差 一 般 都 小 于 
0.01, 因 此 , 当 在 不 太 浓 的 溶液 中 同时 有 离子 和 分 子 参与 一 个 化 学 平衡 时 ,例如 

NH: . Hi:0 一 二 NH1 + OH- 
把 分 子 的 活 度 系数 YINH;，。， H,O) 当 做 1 是 完全 合理 的 ,而 把 离子 活 度 系数 y* 当做 1 却 是 
不 合理 的 。 

为 什么 离子 的 不 理想 程度 远大 于 分 子 呢 ? 主要 是 因为 一 般 分 子 间 的 作用 力 是 Van der 
Waals 力 ,而 离子 间 的 作用 力 占 主导 的 是 静电 作用 力 ,前 者 作用 距离 较 短 ,是 短程 力 ,后 者 作 
用 上 距离 较 远 ,是 长 程 力 , 故 虽 然 电 解 质 溶液 很 稀 , 但 已 经 是 很 不 理想 了 ,必须 考虑 活 度 系数 问 
题 。 严 格 讲 , 只 有 在 “无 限 稀薄 ”时 才能 认为 电解 质 溶液 是 理想 的 。 

至 于 电解 质 溶液 中 的 溶剂 水 ,本 书 不 过 多 讨论 ,只 通过 一 个 具体 实例 简单 地 说 明 。 在 浓 
度 为 0.1mol*。 kg ! 的 NaCl 溶液 中 ,7; = 二 0.78, 即 偏差 高 达 22% ,这 足以 说 明 电解 质 溶液 是 
很 不 理想 的 。 而 在 该 溶液 中 ,溶剂 水 的 活 度 系数 Y(H2O) 二 1.004, 即 只 有 千 分 之 四 的 偏差 ， 
说 明 水 作为 溶剂 来 说 ,在 稀 溶液 范围 内 可 以 认为 是 理想 的 。 

以 上 谈 到 ,电解 质 溶液 的 不 理想 性 主要 是 由 于 溶液 中 离子 间 的 静电 作用 引起 的 。 为 了 
定量 的 描述 这 种 静电 作用 ,Lewis 于 1921 年 定义 了 一 个 量 , 叫 做 离子 强度 ,用 符号 工 表 示 。 
根据 定义 ,一 个 溶液 的 离子 强度 为 


I= pA (8-67) 
B 


其 中 bs 为 溶液 中 任意 离子 B 的 质量 摩尔 浓度 ,za 为 离子 B 的 价 数 。 可 见 ,离子 强度 的 单位 
与 bs 相同 。 
根据 式 (8-67) ,对 于 浓度 为 5 的 1-1 价 型 强 电解 质 (如 HCD 溶液 ， 


第 8 章 电解 质 溶液 35 


I=#[5: 1 +6 (DJ=6 
对 于 2-1 价 型 强 电 解 质 ( 如 BaCl; ) 溶 液 ， 
TI 一 去 [5 .2 十 (20) . (—1):]=36 
对 于 2-2 价 型 强 电 解 质 ( 如 CuSO, ) 溶 液 ， 
一 去 [8 2 二 6 (一 2) 条 一 全 
在 稀 的 水 溶液 中 , 若 cs 的 单位 用 mol. dm , 则 {b}:{cs}) ,此 时 离子 强度 也 可 写作 
I= 计 De 
离子 强度 定义 中 的 bs 是 指 溶液 中 B 离子 的 实际 浓度 。 例 如 , 某 浓度 为 上 的 HAc 溶液 ， 
HAc 的 电离 度 为 a, 则 


A 
所 以 
1= 访 [二 中 (一 DD 了] 一 的 


由 式 (8-67) 可 以 看 出 ,溶液 中 电荷 密度 越 大 ( 即 离子 间 静 电 作用 越 强 ), 则 其 了 值 就 越 
大 。 相 反 , 对 于 非 电解 质 溶液 ,车 忽略 水 中 极 少量 的 H* 和 OH- , 则 I 一 0。 因 此 ,一 个 溶液 
的 离子 强度 实际 上 是 溶液 中 离子 电荷 所 形成 的 静电 场 强度 的 量度 。 不 难 理解 ,1 值 决 定 着 
7Y+ 的 大 小 。 


8.7.3 离子 平均 活 度 系数 的 计算 


电解 质 溶液 的 y: 主要 靠 具 体 的 实验 测定 。 至 今 ,只 对 于 很 稀 的 溶液 y+ 才 可 进行 理论 
计算 ,对 于 浓 溶液 还 没有 找到 一 种 得 心 应 手 的 计算 方法 。 这 与 电解 质 溶液 理论 的 现状 有 关 。 


1. 电解 质 溶液 理论 的 发 展 概况 


在 历史 上 ,人 们 很 早 就 发 现 电解 质 溶液 的 依 数 性 比 相 同 浓度 的 非 电解 质 溶液 要 大 得 多 。 
Arrhenius 于 1887 年 提出 部 分 电离 学 说 ,该 学 说 认为 电解 质 在 溶液 中 是 部 分 电离 的 ,电离 
产生 的 离子 与 未 电离 的 分 子 之 间 呈 平衡 ,在 一 定 条 件 下 电解 质 都 有 一 个 确定 的 电离 度 。 后 
经 实验 证 明 , 这 一 学 说 较 好 地 解释 了 弱电 解 质 的 实验 结果 ,但 将 这 种 观点 用 于 强 电解 质 , 则 
得 到 相互 矛盾 或 与 实验 结果 严重 不 符 的 情况 。 例 如 利用 电导 法 和 凝固 点 下 降 法 分 别 测定 电 
解 质 电 离 度 时 ,即使 在 相当 稀 的 情况 下 所 得 结果 也 彼此 不 相符 合 。 

实验 结果 说 明了 部 分 电离 学 说 的 局 限 性 。 问 题 主要 在 于 : @ 它 没有 考虑 电解 质 溶液 中 
离子 间 的 相互 作用 ; @@ 强 电解 质 不 存在 电离 度 的 问题 ,不 存在 离子 与 未 电离 分 子 间 的 平衡 。 
为 了 解决 问题 ,Debye 和 Hiickel 于 1923 年 提出 了 强 电解 质 溶 液 理 论 。 该 理论 认为 ,在 低 浓 
度 时 强 电解 质 是 完全 电离 的 ; 并 认为 强 电解 质 溶液 的 不 理想 性 完全 是 由 于 离子 间 的 静电 引 
力 所 引 起 的 ,因而 人 们 也 将 Debye-Hiickel 理论 称 做 离子 互 吸 理论 。 

基于 以 上 观点 ,Debye-Hiickel 理论 将 电解 质 溶液 进行 高 度 简 化 ,提出 如 下 模型 : 

(1) 强 电解 质 在 低 浓 度 溶液 中 完全 电离 ; 
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(2) 离子 间 的 作用 力主 要 是 库仑 力 ; 

(3) 不 管 正 、 负 离子 的 大 小 差别 ,把 它们 统统 当做 直径 为 a 的 电荷 均匀 的 硬 球 ; 

(4) 离子 间 的 静电 位 能 比 其 热 运 动 动能 小 得 多 ; 

(5) 溶液 的 介 电 常数 与 纯 溶剂 的 介 电 常 数 几 乎 相同 。 

显然 ,以 上 几 点 假定 ,只 有 在 稀 溶 液 中 才 是 近似 正确 的 ,因此 Debye-Hiickel 理论 是 强 
电解 质 稀 溶液 理论 。 

1927 年 Onsager 发 展 了 Debye-Hiickel 理论 , 把 它 推广 到 不 可 道 过 程 , 从 而 把 
Kohlrausch 经 验 规则 ( 即 式 (8-14)) 从 纯 感 性 知识 提高 到 理性 高 度 ,这 就 形成 了 Debye- 
Hiickel-Onsager 电导 理论 。 

Debye-Hiickel 理论 虽然 能 适用 于 稀 涂 液 ,但 是 这 个 理论 仍然 是 有 缺陷 的 。 首 先 , 它 完 
全 忽略 了 离子 的 溶剂 化 作用 以 及 溶剂 化 程度 对 离子 间 相 互 作用 的 影响 。 其 次 , 它 忽略 了 离 
子 的 个 性 ,把 离子 当做 无 大 小 区 别 且 无 结构 的 硬 球 。 此 外 ,还 忽略 了 介 电 常数 对 静电 作用 的 
影响 。 

电解 质 溶 液 理论 要 解决 的 重要 问题 之 一 是 计算 y* 。 根 据 Debye-Hiickel 理论 ,初步 地 
解决 了 稀 溶 液 中 y: 的 计算 。 为 了 解决 较 浓 溶液 的 计算 ,后 人 分 别 从 两 个 方面 做 了 大 量 工 
作 。 一 种 是 将 Debye-Hiickel 的 计算 公式 进行 修正 ,例如 Davies 将 公式 增加 一 些 参数 ， 
Meyer 和 Poisier 修正 计算 方法 等 。 另 一 条 途径 是 采用 新 的 物理 模型 ,例如 离子 水 化 理论 和 
离子 缔 合 理论 。 前 者 根据 水 合作 用 提出 了 包含 水 合 数 在 内 的 计算 活 度 系数 的 公式 ,后 者 则 
认为 由 于 库仑 力 的 作用 会 在 溶液 中 形成 “离子 对 ”( 但 不 是 共 价 键 分 子 ), 这 种 理论 在 电解 质 
溶液 理论 发 展 中 起 着 非常 重要 的 作用 。 但 由 于 离子 的 缔 合 情 况 是 复杂 的 ,至 今 还 没有 完全 
搞 清楚 。 

总 之 ,到 目前 为 止 ,电解 质 溶液 理论 还 是 不 完善 的 。 只 有 在 寻求 更 合理 的 离子 相互 作用 
的 模型 和 对 液体 的 本 性 有 了 更 深刻 的 认识 之 后 ,才能 使 溶液 理论 得 到 更 进一步 发 展 。 


2. Debye-Hiickel 极限 公式 


关于 离子 互 吸 理论 的 基本 假定 已 在 上 面 简单 介绍 。 在 此 基础 上 ,为 了 解决 y+ 的 计算 ， 
Debye 和 Hiickel 提出 了 离子 氛 的 概念 。 他 们 认为 在 溶液 中 每 一 个 离子 都 被 电荷 符号 相反 


的 离子 所 包围 ,由 于 离子 间 的 相互 作用 ,使 得 离子 的 分 布 不 均 
色 , 形 成 离子 氛 。 例 如 溶液 中 某 个 正 离子 M+ ,如 图 8-21 所 HD* 
示 , 考 虑 其 附近 (一 般 在 10 一 一 10-*m) 与 之 相距 处 的 一 个 极 本 
小 的 体积 元 ty。 由 于 正 离子 Mr+ 吸引 负离子 而 排斥 正 离子 ， 2 


所 以 在 dV 中 负离子 过 剩 的 几率 要 大 于 正 离子 过 剩 的 几率 。 换 
言 之 ,在 每 个 离子 所 邻近 的 空间 内 找到 异 号 离子 的 机 会 比 找到 
同 号 离子 的 机 会 多 ,因此 可 以 认为 每 一 个 离子 都 被 一 个 符号 相 。 图 8-21 离子 氛 的 概念 
反 的 离子 氛 所 包围 。 

离子 氛 对 于 其 所 包围 的 中 心 离子 来 说 是 球形 对 称 的 。 离 子 氛 的 电荷 总 量 , 即 与 离子 氛 
等 效 的 某 个 电荷 的 电量 ,在 数值 上 与 中 心 离子 所 带 的 电量 相等 但 符号 相反 。 

由 于 离子 的 热 运 动 ,离子 氛 不 是 完全 静止 的 ,而 是 不 断 地 运动 和 变换 。 在 离子 之 间 既 有 
引力 也 有 斥 力 , 所 以 每 个 离子 外 面 的 离子 氛 情况 是 复杂 的 ,只 能 看 做 时 间 统 计 的 平均 结果 。 
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Debye 和 Hiickel 应 用 统计 力学 中 的 Boltzmann 分 布 定 律 来 计算 每 一 个 离子 附近 的 电荷 平 
均 分 布 。 

溶液 中 的 每 一 个 离子 既是 中 心 离子 同时 又 可 作为 另 一 个 异 号 离子 的 离子 氛 的 成 员 。 

溶液 中 离子 间 的 静电 作用 是 十 分 复杂 的 ,但 在 提出 离子 氛 的 概念 之 后 ,就 把 这 种 作用 看 
做 中 心 离子 与 其 离子 氛 之 间 的 相互 作用 ,从 而 使 问题 大 大 简化 ,利于 从 理论 上 导出 计算 ys 
的 公式 。 

在 推导 六 的 计算 公式 时 , 既 要 用 到 热力 学 知识 ,又 要 用 到 较 多 的 静电 学 和 数学 知识 , 因 
此 我 们 分 以 下 四 步 进 行 。 

1) 由 热力 学 导出 7; 的 表达 式 

在 101325Pa 时 ,任意 电解 质 M,, A， 的 溶液 中 ,电解 质 的 化 学 势 y( 实 ) 与 假设 该 溶液 理 
想 时 的 化 学 势 y( 理 ) 不 同 。 前 者 是 实际 溶液 中 的 化 学 势 ,而 后 者 是 将 溶液 理想 化 ( 即 假设 溶 
液 中 的 离子 无 静电 相互 作用 ) 时 的 化 学 势 , 二 者 之 差 [y( 实 )-y( 理 )] 称 为 超额 化 学 势 , 用 符 
号 An 表示 。 上 标 *E” 表 示 “ 超 额 * 之 意 。 可 见 超额 化 学 势 就 是 下 面 过 程 中 电解 质 化 学 势 的 
变化 : 

M,, A，( 理 想 溶液 ) > M,, A，( 实 际 溶液 ) (8-68) 
根据 化 学 势 的 知识 ， 
Ai 一 A( 实 ) 一 jp( 理 ) 
= [vy 所 ( 实 ) 十 六 ( 实 )] 一 [ww 如 《 理 ) 十 v_ pp ( 理 )] 
[vy (19+ RTInay ) + rv (ye+ RTIna_)] 


一 [* (+ RTIn 笋 片 * 下 十 RTln 务 )] 
并 


Br 
= RTln(at a- ) — RTIn 0 记 
= RTine: 一 RTin[ 售 ] 
= RTln(y: b: 10 六 一 RTln(O 7109 和) 
= RTIny, 
即 
Ap = sRTIny: (8-69) 
由 于 Ap 是 状态 函数 变化 ,所 以 可 在 式 (8-68) 所 表示 的 过 程 中 设计 任意 的 中 间 状 态 。 
如 果 我 们 取 如 下 的 假想 状态 作为 中 间 状 态 : 某 个 M,, A， 的 溶液 与 上 述 溶 液 同 温 、 同 压 、 同 
浓度 ,但 其 中 的 离子 均 不 带电 ,简称 无 电离 子 溶液 。 无 电离 子 溶液 与 式 (8-68) 中 的 理想 溶 
液 相 类 似 , 它 们 都 是 假想 的 状态 。 两 者 的 区 别 是 : 理想 溶液 中 的 离子 带 有 电荷 ,但 是 离子 间 
无 静电 作用 , 即 理想 溶液 中 有 正常 的 离子 ,但 没有 离子 氛 ; 而 无 电离 子 溶液 中 的 离子 本 身 就 
不 带电 , 即 离 子 本 身 就 是 假想 的 。 若 在 式 (8-68) 所 示 过 程 的 初 末 态 之 间 设计 如 下 途径 : 


a A 
Mw A， (理想 溶液 ) 一 -~ M,, A (实际 溶液 ) 


I I 


Mw Aw (无 电离 子 溶液 ) 
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过 程 工 是 等 温 等 压条 件 下 离子 的 可 逆 充 电 过 程 。 此 过 程 的 化 学 势 变化 Anr 即 是 摩尔 Gibbs 
函数 变 AG。( 工 )。 据 Gibbs 函数 变 的 物理 意义 
Anpi = 一 W’ 
其 中 一 W' 是 在 过 程 1 中 为 v; mol 正 离子 和 v_ mol 负离子 可 道 充电 时 环境 所 做 的 电 功 。 若 
用 Wi 和 W2 分 别 代 表 给 正 离子 和 负离子 充电 时 环境 做 的 电 功 , 则 
—W’ = Wi+wW: 
所 以 
Apr = Wi+ Wi: (8-70) 
若 把 正 离子 当做 点 电荷 ,其 电场 中 的 电位 决定 于 离子 的 电量 及 离开 离子 的 距离 r-。 离 子 所 
在 处 ( 即 r=0) 的 电位 用 符号 B; ( 离 ,r 二 0) 表 示 。 从 无 电离 子 开 始 ,车 将 正 电荷 从 无 限 远 处 
逐渐 可 道 的 加 到 每 一 个 离子 上 ,直至 使 每 个 正 离子 所 带电 荷 达 >+e 为 止 ,此 处 + 是 正 离子 
的 价 数 ,e 是 质子 电荷 。 在 充电 过 程 中 ,离子 所 带电 荷 是 逐渐 增加 的 ,为 了 简单 起 见 ,我 们 也 
用 =+e 表示 , 即 充电 过 程 中 将 其 视 为 变量 。 由 电学 知道 ,为 每 个 离子 充电 需 做 电 功 为 |” 
( 离 ,r 一 0)dz+e* 所 以 
Wi = [mw ( 离 ,r = 0)dzie 
同样 
We = Le ( 离 ,r= 0)dz_e 
此 处 二 是 Avogadro 常数 。 将 此 二 式 代入 式 (8-70) 得 


Ap = | gl ( 离 ,r 二 0)dz+ e 
0 


Fe [| 《 南 运 三 全 人 (8-71) 


过 程 上 是 等 温 等 压 下 为 实际 溶液 可 道 充电 过 程 ,因为 有 离子 之 间 的 静电 作用 , 即 有 离子 氛 存 
在 。 若 一 个 正 离 子 为 中 心 离子 ,离子 本 身 所 带电 荷 在 中 心 离子 处 的 电位 为 B; ( 离 ,r 二 0) , 设 
离子 氛 在 中 心 离子 处 的 电位 为 B14 ( 氛 ,r 二 0)。 根 据 静 电学 中 的 又 加 原理 ,在 中 心 离子 处 的 
电位 为 

@B ( 离 ,r = 二 0) 十 @. ( 氛 ,r = 0) 
前 者 称 离子 电位 ,后 者 称 氛 电 位 。 因 此 过 程 芽 中 给 v; mol 正 离子 充电 时 环境 所 做 的 电 功 


W: = tire, ( 离 ,r = 二 0) 十 Bi ( 氛 ,r = 0)]dzl e 
同 理 ,为 v_mol 负离子 充电 时 环境 所 做 的 电 功 
W’=w ri re ( 离 ,r = 二 0) 十 B_ ( 氛 ,r 二 0)]dz_e 

因为 式 (8-70) 也 适用 于 过 程 开 ,所 以 
An 一 内 [人 re ( 离 ,r = 二 0) 十 @B; ( 氛 ,r 一 0)]dz'e 


玫 下 Le ( 离 ,r = 0) 十 更 ( 氛 ,r = 0)]dz_e (8-72) 
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因此 
Am = 一 Ap 十 An 
将 式 (8-71) 和 式 (8-72) 代 入 上 式 并 整理 ,得 
ApE = 办 Lie, ( 氛 ,r 二 0)dz; e 十 vw re (所 ,r= 二 0)dz_e (8-73) 
以 上 分 别 用 热力 学 的 两 种 方法 求 得 Ap ,比较 式 (8-69) 和 式 (8-73) 得 
Inys = 三 ( 氛 r 二 0)dzi e 十 二 全 = ( 扬 ,r==0)dz-e] (8-74) 


此 表达 式 说 明 , 只 有 求 出 在 中 心 离子 处 ( 即 * 一 0) 的 氛 电 位 才能 计算 x: 。 
2) 由 静电 学 导出 Bs( 氛 ,r= 二 0) 的 表达 式 
设 任意 离子 B 带 电 zse, 以 它 为 中 心 离子 , 则 在 距 中 心 离子 为 7 的 地 方 的 离子 电位 
Ba( 离 ,r) 一 (>Be/4re)(1/r) (8-75) 
其 中 e 为 溶剂 的 介 电 常 数 。 由 于 离子 氛 的 存在 使 离子 电场 强度 变 弱 ,致使 电位 在 数值 上 变 
小 ,所 以 在 r 处 的 实际 电位 在 数值 上 小 于 上 述 离 子 电 位 。 为 此 ,将 上 述 离 子 电 位 进行 校正 即 
得 -处 的 实际 电位 
Ber) = (zpe/4ne) (l/r)exp(—r/ro) (8-76) 
其 中 Bs (x) 代表 距 中 心 离子 B 为 7 的 地 方 的 实际 电位 ,exp( 一 r/ro) 是 校正 因子 ,是 小 于 1 的 
分 数 。ro 称 Debye 长 度 ,单位 m, 其 值 决定 校正 因子 的 大 小 ,ro 越 小 ,校正 因子 就 越 远 离 于 
1。 当 ro 一 cc,exp( 一 r/rp)= 一 1 说 明 不 必 校 正 , 即 无 离子 氛 存 在 。 在 下 面 将 会 看 到 ,在 一 定 
温度 下 ro 决定 于 溶液 的 离子 强度 。 
由 静 学 知识 可 知 ,r 处 的 氛 电 位 
Bs( 氛 ,r) 一 Ga(r) 一 Be( 离 ,r) 
将 式 (8-75) 和 式 (8-76) 代 入 ,得 


Bu 所,) 一 (sae/4re) | 于] (8-77) 


将 此 式 取 极 限 即 得 r=0 处 的 氛 电 位 


1 一 r/ro 十 到 Cr/ro -… 1 
Gs( 氛 ,r 一 0) 一 imcese/4re)| | 
m0 r 
即 
Bo( 氛 ,rr = 二 0) = 一 (zpe/4rxe) (l/rp) (8-78) 


可 见 , 和 欲求 中 心 离子 B 处 的 氛 电 位 ,必须 求 出 ro。 

3) 由 静电 学 和 统计 力学 导出 ro 的 表达 式 

中 心 离子 B 周 围 的 电荷 分 布 是 球形 对 称 的。 由 静电 学 中 的 Poisson 方程 ,在 与 B 相 距 > 
处 的 电荷 密度 ps(7) 与 该 处 电位 Bs (7) 的 关系 为 


PBa(r) | Balr) | Balr) re 
32 ER 了 2 人 
其 中 (z,y,z) 是 该 点 的 坐标 。 将 式 (8-76) 代 入 Poisson 方程 并 进行 坐标 变换 , 解 得 
Ba (7) /rb =— pa(r)/e (8-79) 


设 在 溶液 中 与 中 心 离子 B 相距 x 的 地 方 有 个 体积 元 dV ,在 dV 内 任意 一 个 离子 C 的 静 
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电位 能 为 
E’ = zce* Be(r) (8-80) 
由 于 dV 处 存在 着 平均 电位 Bs(r) ,所 以 在 dV 内 C 种 离子 的 局 部 浓度 必 与 它 在 溶液 中 的 平 
均 浓度 nc 不 同 , 即 
nc ne 
此 处 , 允 和 ze 的 单位 是 每 单位 体积 内 C 种 离子 的 个 数 。 根 据 统计 力学 中 的 Boltzmann 分 布 定律 
nt /ne 一 eTE+E)/AT 
由 于 整个 溶液 是 电 中 性 的 ,所 以 就 总 体 而 言 电位 为 零 ,平均 说 来 C 种 离子 的 静电 位 能 EE==0， 
故 上 式 可 写作 
WE 二 人 
将 式 (8-80) 代 入 上 式 , 得 
/ _ zceDe(r) 
nc 二 ncexp[ EE ] 
C 种 离子 在 dV 内 的 电荷 密度 等 于 离子 浓度 2( 乘 以 离子 电荷 zce, 即 
/ zceDp(r) 
nczce = nczceexp[— | 
总 的 电荷 密度 等 于 所 有 离子 电荷 密度 之 和 , 即 
pa(7) 一 Deseeexp[— Se] (8-81) 


Se 


将 exp [一 三 | 进 进行 级 数 展开 : 


>=] 1 xceGa(r) Se 


exp[ AT AT 
代入 式 (8-81) ,同时 略 去 高 次 项 得 
pa (Cr) 一 nczee— 2 nce er Ba (7)/kT] 
= 0— ea(r)/(kT) Dnczs 
c 
若 以 bc 代表 溶液 中 C 种 离子 的 质量 摩尔 浓度 ,p 为 溶剂 的 密度 (对 于 稀 溶 液 ,也 是 溶液 的 密 
度 ) , 则 
nc = bcLo 
代入 前 式 得 
pa(r) 一 一 ezLpGa(r)]AT >) bczs 
C 
其 中 >)bcxe 是 溶液 的 离子 强度 工 的 两 倍 ,所 以 
pa(r) =— 2e:pLIBs (7) /kT (8-82) 
将 此 式 代 入 (8-79) ,得 
= eRT/(2pe’ LD 
即 
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1/2 
fr (sei) (8-83) 


4) 导出 Debye-Hiickel 极限 公式 
由 式 (8-78) 知 ,溶液 中 正 离子 和 负离子 处 的 氛 电 位 分 别 为 
更 | ( 氛 ,r = 二 0) = 一 (z+ e/4re)(1/rp) 
于 ( 氛 ,r = 0) = 一 (z_ e/4xe)(1/rp) 
将 此 二 式 代入 (8-74) 式 ,积分 后 并 整理 得 


ln (二 7 直 (): + E = (8-84) 
由 于 x+ 三 一 xz- ,所 以 两 端 乘 以 + 得 
Da z= 一 vy Z+ 2 
两 端 乘 以 >- 得 
V2+ 2 一 一 多 Ea 
此 二 式 相 加 得 
DA 对 十 VC = 
即 
Da zz? 十 vy 2 =— (由 十 一 )z+ 2 
wv 2 =v| zz | (8-85) 
将 式 (8-85) 和 式 (8-83) 代 入 式 (8-84) ,整理 后 得 
1/2] ,203 
A er z+ z-| VI (8-86) 


此 式 具体 表明 7 与 溶液 离子 强度 的 关系 。 其 中 分 式 因子 在 一 定 温度 下 只 与 溶剂 的 性 质 有 
关 , 通 常情 况 下 是 常温 下 的 水 溶液 ,车 将 T 一 298. 15K 及 水 的 p 和 e 数据 代入 后 得 
/2 1203 i 本 
1.171kg! 。 mol™ 
于 是 式 (8-86) 可 写作 
Inys=—1.171 | 有 过 | Vl} (8-87) 
其 中 { 丰 代表 离子 强度 工 的 数值 。 此 式 称 为 Debye- m 和 1 
Hiickel 极限 公式 , 它 只 适用 于 298. 15K 时 很 稀 的 水 溶 
液 ,溶液 越 稀 就 越 能 较 好 的 服从 此 式 , 这 就 是 所 谓 “ 极 限 
公式 ”的 原因 。 图 8-22 说 明了 极限 公式 的 适用 情况 ,其 
中 实 线 是 实测 值 ,虚线 是 极限 公式 。 
实验 数据 表明 , 当 IT-~0 时 ,极限 公式 给 出 正确 的 极 
限行 为 。 人 们 发 现 对 于 I 二 0. 01mol，。kg :的 溶液 ,公式 
一 般 是 准确 的 ,对 于 2-2 型 电解 质 这 就 相当 于 0 和 
0. 002mol. kg-:。 人 们 还 发 现 ,在 给 定 的 离子 强度 下 , 盐 0 vi ~ 
类 的 |=+ =- | 值 越 低 越 能 较 准确 地 服从 极限 公式 ,其 部 分 图 8-22 Debye-Hiickel 极限 公式 的 
原因 是 离子 缔 合 。 适用 情况 


KCI(1-1) 


BaCl:(2-1) 


CuSOiC-2) 
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在 以 上 推导 极限 公式 时 ,把 离子 当做 质点 , 即 没有 考虑 离子 本 身 的 大 小 。 若 进一步 粗略 
考虑 离子 大 小 ,把 溶液 中 所 有 离子 都 当做 直径 为 a 的 硬 球 ,可 以 推导 出 如 下 公式 : 

V{I 
1+ V{T} 

一 般 说 来 此 式 的 适用 范围 较 式 (8-87) 提 高 了 一 个 量 级 ,对 于 298. 15K 下 I<0. lmol * kg 1! 
的 水 溶液 是 相当 准确 的 。 

以 上 推导 公式 以 强 电解 质 为 对 象 , 但 由 于 公式 只 适用 于 很 稀 的 溶液 ,而 在 很 稀 的 条 件 下 弱 
电解 质 溶液 中 的 离子 所 处 的 环境 与 强 电 解 质 大 致 相同 , 即 溶液 中 的 每 个 离子 附近 几乎 全 部 是 
溶剂 分 子 ,因此 对 于 很 稀 的 弱电 解 质 溶液 也 可 用 极限 公式 近似 计算 离子 的 平均 活 度 系数 y+ 。 

为 了 进一步 改善 极限 公式 的 适用 情况 ,后 人 对 公式 进行 了 修正 ,提出 了 一 些 含 可 调 参 数 
或 不 可 调 参 数 的 公式 ,例如 Davies 提出 以 下 公式 : 

VD 
1 十 V{Ty 
Davies 公式 将 极限 公式 的 适用 范围 扩大 。 当 离子 强度 超过 0. 1mol， kg 时, 若 无 实验 数 
据 ,一 般 可 用 Davies 公式 进行 估算 。 在 1 二 0. 5mol。kg 的 情况 下 估算 的 误差 一 般 为 
5%~~10%。 另 外 Davies 公式 表明 , 当 工 增 大 时 , 式 中 的 一 次 项 将 使 y; 经 过 一 个 极 小 值 然 
后 增 大 ,这 与 图 8-20 所 示 的 实验 结果 是 一 致 的 。 


“8.8 电解 质 溶液 中 离子 的 规定 热力 学 性 质 


在 8.7 节 中 我 们 把 电解 质 作 为 整体 的 化 学 势 y 表示 为 j==vipt 十 v-p- 后 ,引出 了 Y+， 
7- 和 ys:。 但 是 离子 作为 溶质 , 它 的 许多 热力 学 性 质 , 例 如 偏 摩尔 热 容 Co+ 和 C,- 都 无 法 进 
行 单独 的 实验 测定 。 为 此 ,人 为 地 规定 水 溶液 中 氧 离子 ( 称 水 合 氧 离子 ) 的 热力 学 性 质 的 数 
值 ,然后 以 此 为 基础 把 其 他 水 合 离子 的 热力 学 性 质 制 成 表格 。 


8.8.1 规定 及 其 推论 


水 溶液 中 H? 的 标准 状态 是 指 101325Pa 下 CH+ ) 王 lmol。 kg ' 且 Y(H1+)==1 的 假想 
状态 。 按 照 规定 ,任意 温度 下 标准 状态 的 H+ (aq) 的 摩尔 生成 Gibbs 函数 、 摩 尔 生 成 烩 、 摩 
尔 米 和 摩尔 热 容 均等 于 0: 


ln% =—1.171 | z+ z-| (8-88) 


lnys =— 1.171 | x+ -| | -0.301n | (8-89) 


AiG8(CH+,aq) =0 (8-90) 
ArHS (H+,aq) =0 (8-91) 
SS9(Ht+,ag)=0 (8-92) 
Css ed al) (8-93) 


此 处 符号 “aq” 代 表 水 溶液 ,由 于 标准 状态 是 溶液 中 的 H* ,所 以 S8 和 02 实际 上 是 偏 摩尔 量 。 
根据 上 述 规定 ,我 们 作 进 一 步 讨论 。 在 任意 温度 T 和 标准 压力 pe 下 ,由 标准 状态 的 
Hs 生成 标准 状态 的 水 合 H 的 反应 如 下 : 


Ge 
去 Hs( 理 想 气 体 ,p9) 全 > Ht (aq, 旭 ,4 二 了 D 十 6 (标准 状态 (8-94) 
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式 中 e (标准 状态 ) 表 示 处 于 标准 状态 的 电子 。 如 果 把 电子 e 视 为 质量 很 小 的 带电 粒子 ， 
就 可 以 像 对 待 离子 那样 来 对 待 它 , 它 与 一 般 离子 的 区 别 在 于 其 质量 小 得 可 以 忽略 。 上 述 反 
应 表明 ,我 们 无 法 由 稳定 单质 H; 单独 生成 H* ,在 生成 H* 的 同时 必 有 e 生成。 实际 上 ， 
反应 式 (8-94) 的 AGS 不 等 于 零 . 但 只 要 规定 了 电子 的 标准 状态 并 指定 了 温度 ,其 值 就 被 确 
定 。 为 方便 起 见 ,规定 AG? 二 0。 这 种 规定 实际 上 并 不 影响 水 溶液 中 离子 反应 的 热力 学 性 
质 ,因为 在 计算 中 总 会 消 掉 。 

不 论 哪 一 种 规定 ,都 应 该 使 基本 公式 成 立 。 按 上 面 规定 ， 

AGS = AlGe(e-) 十 AlG8CH+) 一 去 AG8(H:) =0 
因为 
AiGS (H+) =0, A:GS(H:)=0 
所 以 
ArGS(e )=0 (8-95) 

即 电子 的 标准 生成 Gibbs 函数 等 于 零 。 应 该 指出 ,AtG9 (e- ) 本 身 无 明确 的 物理 意义 ,因为 
我 们 无 法 说 明生 成 电子 的 反应 是 什么 样 的 反应 ,因此 式 (8-95) 只 是 以 上 规定 的 一 个 推论 。 

既然 规定 式 (8-94) 的 AG9 在 任意 温度 时 均等 于 0, 即 AGS 不 随 了 变化 : 


DAGe 加 © 
(BF) -se-。 
ASS9=0 (8-96) 
可 写作 
Se(e-) 十 S9CH+) 二 S8CH,) 0 
将 式 (8-92) 代 入 得 
S8(e ) 一 二 S8CH,) (8-97) 


所 以 电子 的 标准 摩尔 业 等 于 H，, 标准 摩尔 炉 的 一 半 。 此 结论 可 看 做 规定 的 第 二 个 推论 。 
式 (8-96) 表 明 ,任意 温度 时 反应 式 (8-94) 的 和 变 均 为 0, 因 此 烩 变 
AHS= AGS+ TASS= 0 (8-98) 


ArHe(e-) + AtHO (H+) — MH (CH) =0 


据 规定 
AHS(H+) =0, AHe(H:) 一 0 
所 以 
ArHS(e )=0 (8-99) 
此 式 是 第 三 个 推论 。 


式 (8-98) 表 明 , 反 应 式 (8-94) 的 烩 变 在 任意 温度 时 均等 于 0, 即 


aAHe 
(你 ) -se 


AC2 = CO,(e ) 十 CoCHr) 一 去 C8CH:) = 0 
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据 式 (8-93) 
加 .GE 
所 以 
Ce ) = 十 C2。(H) (8-100) 


此 式 是 第 四 个 推论 。 它 表明 在 标准 状态 下 e 的 摩尔 热 容 等 于 Hs 摩尔 热 容 的 一 半 。 

以 上 根据 规定 推导 出 电子 的 热力 学 性 质 。 同 样 ,电子 也 还 有 化 学 势 等 其 他 热力 学 性 质 。 
鉴于 电子 的 状态 是 个 十 分 复杂 的 问题 ,在 进行 具体 计算 时 ,总 是 把 电子 的 状态 当做 标准 状 
态 , 即 用 其 标准 热力 学 性 质 进行 计算 。 有 了 这 些 性 质 就 可 以 单独 计算 一 个 氧化 反应 或 一 个 
还 原 反 应 的 热力 学 性 质变 化 。 


8.8.2 水 溶液 中 离子 的 热力 学 性 质 


式 (8-90) 至 式 (8-93) 对 水 溶液 中 H* 的 热力 学 性 质 做 了 规定 ,以 此 为 基础 便 能 够 计算 出 
其 他 离子 热力 学 性 质 的 相对 值 。 

单 种 离子 的 热力 学 性 质 虽 然 无 法 测量 ,但 将 电解 质 M,, A， 中 的 离子 vi Mi+ 和 v- A 
作为 整体 时 的 热力 学 性 质 却 是 可 以 测量 的 ,例如 生成 热 AH (M,, A，) 等 是 可 测 的 。 将 
v+ M+ 和 v_ A 一 作为 一 个 整体 (当做 M,, A，) 对 待 ,只 不 过 是 一 种 主观 看 法 或 处 理 方法 ,并 
不 对 热力 学 性 质 产生 影响 ,因此 


AIG (M,, A, ,aq) = wv AtG® +v AG (8-101) 
AH (M, A, ,aq) = vr ArH8 +v AHe_ (8-102) 
SO(M, A, ,aq) = S8 十 Se_ (8-103) 
CP LM A jad) = CO Fr CO (8-104) 


以 上 四 式 是 y==v-_ jt 十 v-p- 的 必然 结果 。 根 据 这 些 关 系 , 若 正 离子 是 H* 则 可 以 计算 出 与 
它 直 接 相 联系 的 任何 负离子 的 性 质 。 以 此 类 推 ,就 可 求 出 所 有 水 合 离子 的 性 质 。 


例 8-3 通过 测量 化 学 电池 的 电动 势 得 出 
AtG9(HCl,aq,298.15K) =— 131. 3kJ .。 mol 
ArH8S(HCl,aq,298. 15K) =— 167. 1kJ 。mol-: 
另外 查 得 
SO (H;,g,298.15K) = 130. 6J。K- 。mol-: 
SO (Cls,g,298.15K) = 223. 0J 。K- . mol™ 
试 求 298.15K 时 Cl (aq) 的 A1G9 ,AtH9 和 S93。 
解 : 
因为 
AtGS (HCD = ArG® (H+) + ArG® (CL) 
二 0 十 AtG3 (CL) 
所 以 
ArGS (CL) =— 131. 3kJ . mol 


同 理 
AiHS(CCT ) =— 167. 1kJ . mol 
对 于 生成 HCl(aq) 的 反应 


Ha(g) 十 去 Cl(g) 一 ~ HClaq) 
AiSe(CHCD) = [AHS (HCD 一 AlGS(CHCD] 


(—167,1X10 +131.3X10)]: Kmol 


~ 298.15 
一 一 120. 1] 。K- .mol"! 
又 因为 
AiS9(CHCD = SS (HCD 二 Se CH:) 二 Se (Ch) 
一 120.1J . K-imol-: = Se(HCD 一 了 X130. 6J 。K-  。mol- 
寺 x 223. 0J 。K-imolr: 
所 以 
Se(HCI = 56.7] 。 K-! 。mol-: 
据 式 
S98 (HCl) = SS (H+)+ Se (CL) 
56.7J。K- .mol = 0+ S98(CL) 
所 以 


SS (CI) = 56.7] 。 K-! 。 mol! 


上 题 以 H* 性质 的 规定 值 为 基础 求 出 了 Cl 的 热力 学 性 质 。 同 样 由 Cl 的 这 些 性 质 能 
够 再 求 出 与 Cl- 直接 相 联系 的 正 离子 的 性 质 。 书 后 附录 D 列 出 了 水 溶液 中 一 些 离子 
在 298.15K 时 的 标准 热力 学 函数 值 ,用 时 可 以 直接 查阅 。 


“8.9 带电 粒子 在 相间 的 传 质 方 向 和 限度 


物质 总 是 由 化 学 势 较 高 的 相 流 向 化 学 势 较 低 的 相 , 相 平衡 时 同一 组 分 在 各 相 中 的 化 学 
势 相等 。 这 个 结论 只 有 在 无 非 体积 功 的 条 件 下 才 是 正确 的 。 
当 有 非 体 积 功 时 情况 下 又 如 何 呢 ? 例如 ,有 两 个 溶液 ,如 a 相 B 相 
图 8-23 所 示 。 一 个 溶液 为 a, 其 中 H” 的 浓度 为 2mol* kg ，; 
另 一 个 溶液 为 B, 其 中 H 的 浓度 为 lmol。 kg 。 在 一 定 的 “HICmolkg )| HImolke ) 
温度 和 压力 下 ,浓度 越 高 ,化 学 势 越 高 . 即 

LC(Ht' so) > (Ht ,BY M(H*.0)>u(H*,B) 

若 让 两 个 溶液 相互 接触 , 任 其 自然 。 可 以 预言 ,H 将 由 a 相 图 8-23 离子 在 相间 的 传 质 
流入 B 相 。 实 现 此 过 程 的 动力 是 两 相 中 化 学 势 的 差 值 , 暂 称 
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它 为 化 学 推动 力 。 同 是 这 两 个 溶液 , 若 在 它们 相互 接触 的 同时 外 加 一 个 电场 ,EE 的 方向 由 
B 指 向 a, 于 是 H 又 额外 受到 一 个 电场 方向 的 作用 , 称 为 电 推动 力 。 显 然 电 推动 力 与 化 学 
推动 力 方向 相反 。 若 电场 强度 已 较 弱 , 引 起 的 电 推动 力 不 足 以 克服 化 学 推动 力 , 则 H 依旧 
由 a 流入 B; 若 电 推动 力 恰 能 与 化 学 推动 力 抗衡 , 则 了 在 相间 无 宏观 传 质 过 程 ,a 与 B 呈 相 
平衡 ; 若 场 强 下 足够 强 , 以 致使 得 电 推动 力 大 于 化 学 推动 力 , 则 H”* 便 由 化 学 势 较 低 的 B 相 
流入 化 学 势 较 高 的 a 相 。 

由 此 可 见 , 带 电 组 分 B( 即 离子 ) 在 相间 的 传 质 方向 不 能 单纯 由 Apa 的 符号 来 判断 ,在 考 
虑 化 学 推动 力 的 同时 还 必须 考虑 电 推动 力 , 即 必须 同时 考虑 化 学 势 和 电 功 两 个 因素 才能 具 
体 确定 离子 的 传 质 方 向 。 为 此 ,必须 引入 一 个 新 的 概念 一 一 电化 学 势 。 


8.9.1 电化 学 蕉 


由 热力 学 第 一 、 二 定律 的 联合 表达 式 可 知 
dU = 6Q 一 5W 
dU = TdS— pdV —é6W’ (8-105) 
其 中 6W' 是 非 体积 功 ,本 章 中 具体 是 指 电 功 。 
式 (8-105) 只 适用 于 封闭 系统 ,对 于 敞开 系统 应 为 
dU = TdS— pdV — 6W’ 十 > pad (8-106) 
B 


其 中 》)ysdns 代表 组 成 变化 所 引起 的 系统 内 能 变化 。 将 此 代入 G 的 全 微分 式 


dG = dU+pV— TS) 
整理 后 得 


dG =— SdT +Vdp—6W’ 十 2 radns (8-107) 


其 中 > ysdns 代表 组 成 改变 所 引起 的 Gibbs 函数 变化 ,一 SdT 代表 温度 改变 所 引起 的 
B 


Gibbs 函数 变化 ,Vdp 为 压力 改变 所 引起 的 Gibbs 函数 变化 ,一 8W' 代表 环境 所 做 的 非 体积 
功 。 式 (8-107) 表 明 , 在 温度 、 压 力 和 各 物质 的 量 均 不 改变 的 情况 下 ,环境 做 非 体积 功 会 使 
系统 的 G 增加 ,系统 做 非 体积 功 会 使 G 减 少 。 总 之 , 非 体 积 功 会 引起 系统 Gibbs 函数 的 变 
化 。 这 是 不 难 理解 的 ,3W' 是 系统 与 环境 之 间 的 一 种 能 量 交 换 方式 ,能 量 交 换 会 使 系统 状态 
为 了 单独 讨论 电解 质 溶液 中 的 某 一 种 指定 的 离子 B, 将 式 (8-107) 写 作 
dG =— SdT +Vdp + Dycednc — 6W’ 十 do (8-108) 
C 


其 中 C 代表 除了 离子 B 以 外 的 其 他 的 任何 物种 。 与 式 (8-107) 一 样式 (8-108) 是 G 的 全 微 
分 式 , 它 包含 着 各 种 因素 对 于 G 的 影响 。 由 式 (8-108) 可 知 ,wa 的 严格 定义 为 


ji = ( 闫 ) oe (8-109) 
在 第 5 章 化 学 势 定义 式 中 并 无 下 标 6W 二 0, 是 由 于 在 当时 所 讨论 的 系统 均 满 足 这 个 条 件 ， 
因而 略 去 不 写 。 式 (8-109) 说 明 ,溶液 中 物种 B 的 化 学 势 应 理解 为 : 在 保持 T,p 和 nc 不 变 
且 不 做 非 体积 功 的 情况 下 ,单独 向 巨大 的 溶液 系统 中 加 入 lmol 物种 B 时 ,溶液 Gibbs 函数 
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的 增加 。 对 于 非 电 解 质 溶液 ,这 个 意义 是 明确 并 可 行 的 ,但 对 于 电解 质 溶 液 中 的 离子 却 是 根 
本 不 可 能 的 ,因为 车 B 是 溶液 中 的 某 种 离子 ,为 了 满足 电 中 性 条 件 , 不 可 能 在 保持 其 他 离子 
数量 均 不 变 的 情况 下 单独 加 入 lmol 离子 B。 退 一 步 说 ,如 果 一 定 要 单独 加 入 离子 B, 溶 液 
就 不 可 能 保持 电 中 性 ,加 入 B 时 就 必须 做 电 功 。 可 见 ,对 于 溶液 中 的 离子 来 说 ,化 学 势 定义 
式 (8-109) 中 的 下 标 nc 和 6W' 二 0 是 相互 矛盾 的 ,不 可 能 同时 存在 。 为 此 ,在 单独 加 入 了 B 离 
子 的 时 候 , 应 去 掉 6W = 二 0 的 条 件 。 照 此 定义 出 的 量 称 为 离子 B 的 电化 学 势 , 用 符号 jn 表 
示 , 即 


| 
Ks 一 (es (8-110) 


此 式 表明 ,离子 B 的 电化 学 势 就 是 在 保持 温度 、 压 力 和 除 B 以 外 的 其 他 物质 的 量 均 不 变 的 
情况 下 ,向 巨大 溶液 中 单独 加 入 lmol 离子 B 时 溶液 G 的 变化 。 这 种 过 程 在 实验 上 虽然 无 
法 实现 ,但 式 (8-110) 的 意义 是 明确 的 。 表 面 看 来 ,电化 学 势 定义 式 (8-110) 与 化 学 势 定 义 
式 (5-24) 似 乎 相同 ,其 实 不 然 , 前 者 6W 隆 0, 后 者 6W' 一 0。 

设 有 一 巨大 的 溶液 系统 ,在 “状态 1” 时 含 离 子 B 的 量 为 ns ,在 “状态 2” 时 含 B 为 ng 十 
lmol, 而 其 他 物种 的 物质 的 量 均 没 变 化 。 根 据 电 化 学 势 的 物理 意义 ,过 程 1~~2 的 AG 就 是 
溶液 中 离子 B 的 电化 学 势 ys。 若 有 一 个 假想 溶液 ,其 组 成 与 “状态 2” 完 全 相同 ,但 其 中 
ns 十 lmol 的 离子 B 中 的 “lmol” 是 不 带电 的 假想 离子 B, 即 中 性 离子 。 若 以 此 假想 溶液 当做 
“中 间 状 态 " 在 1 与 2 之 间 设 计 如 下 途径 : 


状态 1(T,p, np, nc) AG=He 状态 2(T.p, npt+1lmol, mc) 


I I 


中 间 状 态 (7, p, ng+1*mol, nc) 


其 中 "1” ?表示 这 lmol 离子 B 是 假想 的 中 性 离子 。 步 骤 工 没有 电 功 , 据 式 (8-109) 的 物理 
AG1 一 Ja 
步骤 全 为 等 温 等 压 下 给 1mol 中 性 离子 B 可 逆 充 电 过 程 。 设 溶液 的 电位 为 8, 离 子 B 的 价 
数 为 xs , 则 充电 过 程 中 环境 所 做 的 电 功 为 ssF@, 所 以 
AGr = zpFD 
因此 
AG = AGi1 + AGy 
即 
Pa 一 /十 xsFB (8-111) 


此 式 称 为 电化 学 势 的 表示 式 , 即 将 化 学 势 加 上 一 项 电 功 xzsF@ 就 是 电化 学 势 。 

对 于 非 带电 物种 ,za 一 0, 所 以 和 一 各 , 即 非 带电 物种 的 电化 学 势 就 是 其 化 学 势 。 

式 (8-111) 中 的 @ 叫做 溶液 ( 称 体 相 ) 的 内 电位 , 它 等 于 在 真空 中 将 单位 正 电 荷 从 无 限 
远 处 移入 体 相 内 部 所 做 的 电 功 。 这 是 静电 学 中 的 概念 ,但 把 它 用 于 电化 学 系统 ,由 于 化 学 作 
用 的 存在 ,使 问题 变 得 较为 复杂 。 为 此 我 们 把 内 电位 B 分 为 两 部 分 : 外 电位 y 和 表面 电位 
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X。 如 图 8-24 所 示 , 外 电位 y 是 指 在 真空 中 将 单位 正 电荷 从 
无 限 远 处 移 至 距 体 相 表 面 约 10“m 处 所 做 的 电 功 。 因 为 
10“sm 处 是 实验 电荷 与 体 相 的 化 学 短程 力 尚未 发 生 作 用 的 地 
方 ,所 以 y 是 个 纯 电 学 问题 ,可 以 实验 测量 。 表 面 电 位 x 是 指 
将 单位 正 电荷 由 表面 附近 约 10““m 处 移入 体 相 内 部 所 做 的 
电 功 。 电 荷 进入 体 相 后 必 引 起 化 学 作用 ,例如 电子 e 进入 水 
溶液 相 后 将 发 生还 原作 用 , 正 电荷 进入 Cuf 溶液 将 发 生 Cur 
变 成 Cus+ 的 氧化 作用 。 总 之 ,把 电荷 从 表面 附近 通过 界面 移 
到 体 相 内 部 ,这 一 步 不 可 避免 要 涉及 化 学 反应 问题 。 因 此 单 ”图 8-24 内 电位 、 外 电位 和 
位 正 电 荷 进 入 体 相 时 实际 所 做 的 功 是 电学 作用 和 化 学 作用 的 表面 电位 的 概念 
联合 效果 。 我 们 无 法 只 测 电 学 部 分 而 不 涉及 化 学 作用 部 分 , 即 表面 电位 XY 虽 然 有 明确 的 物 
理 意义 但 却 不 可 测量 。 显 然 


B=y+x (8-112) 
此 式 表明 内 电位 是 不 可 测量 的 ,因而 式 (8-111) 只 不 过 是 电化 学 势 的 表示 式 ,而 不 能 告诉 
人 们 电化 学 势 的 具体 值 。 


8.9.2 带电 粒子 在 相间 传 质 方向 和 限度 的 判 扬 


电化 学 势 在 理论 及 实践 上 都 有 广泛 的 应 用 ,其 中 之 一 就 是 用 以 判断 带电 粒子 在 相间 传 
质 的 方向 和 限度 。 
设 溶液 a 的 电位 为 BCa) 其 中 离子 B 的 电化 学 势 为 ya(a) ,化 学 势 为 (oa) , 则 
pa(a) 一 pek(a) 十 xseFG(a) 
若 男 一 溶液 B 中 也 有 离子 B, 则 


pa(B) = pa(B) 十 zeFG(CB) 


以 上 两 式 相 减 得 
Ha(B) 一 (Ca) = pa(B) 一 pa(a) 十 zaF [G(B) 一 @(a)] 
即 
An = Ap 十 zaFAG (8-113) 
式 中 符号 “A” 是 指 过 程 a>B 的 性 质变 化 。 其 中 
AB = Ay+AX 


车 a 相 和 8B 相 的 成 分 相同 ,例如 都 是 NaCl 水 溶液 , 则 xX(a) 二 X(B), 即 AX=0, 所 以 AB=Ay。 
由 此 可 见 ,虽然 B(a) 和 @(B) 本 身 不 可 测量 ,但 它们 的 差 值 A@ 却 是 可 以 测量 的 ,所 以 式 (8-113) 
中 的 Aps 值 是 可 知 的 。 

在 本 节 开 始 我 们 曾 谈 到 ,具体 讨论 离子 在 相间 的 传 质 方向 时 既 要 考虑 化 学 推动 力也 要 
考虑 电 推动 力 。 式 (8-113) 右 端的 第 一 项 An 是 化 学 推动 力 ,第 二 项 zsFAG 是 电 推力 ,所 
以 Ays 代表 两 个 推动 力 的 总 结果 , 即 Awa 的 符号 决定 着 离子 B 的 流动 方向 。 例 如 ,在 
图 8-23 中 ,wwCH+ ,ao 二 pH+ ,B) ,所 以 An(CH ) 一 ApCH+ ,B) 一 pwCH+ ,a) 二 0。 因 为 场 强 方 
向 由 B 指 向 wa,AG 一 G(B) 一 G@(a) 二 0: 所 以 z(H+ )FAG>>0。 可 见 AprCH+) 与 CH+)FAG 的 
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符号 相反 : 车 AxC(H+ ) 一 0, 说 明 z<(H+ )FAG 不 足以 抵消 AxCH+ ),H+ 将 由 相 流 向 B 
相 ,此 时 AH+ ,do 二 xCH+ ,B); @ 著 Ay(H1)==0, 说 明 zx(H+ )FAG 恰好 抵消 掉 AwCH+ )， 
H+ 在 宏观 上 无 相间 传递 ,此 时 AH+ ,a) 二 y(HT? ,8B); @ 若 AwCH+ ) 二 0, 说 明 =<CH+ )FAG 
胜 过 ApCH+ ),H+ 将 由 B 相 流入 相 , 此 时 wCH+,B)>nCH+ ,a)。 同 理 , 对 于 任意 离子 B 
在 a 相 和 8B 相 之 间 传 质 方向 总 服从 如 下 关系 : 

Apa(a) > ja(B), a—>B 

ja(a) pa(B), B>a | 

jp(0o) = p(B), a 
式 (8-114) 表 明 ,离子 总 是 毫 无 例外 地 由 电化 学 势 较 高 的 相 流向 电化 学 势 较 低 的 相 ， 相 平衡 
的 条 件 是 同 种 离子 在 各 相 的 电化 学 势 相等 : 

ja(a) = pa(B) (8-115) 
对 于 非 带电 物质 ,由 于 电化 学 势 就 是 化 学 势 ,所 以 上 述 判 据 就 是 化 学 势 判 据 。 由 式 (8-115) 
出 发 ,可 以 导出 呈 相 平衡 的 离子 或 溶液 的 许多 性 质 , 它 对 于 处 理 平衡 问题 是 十 分 有 用 的 。 
同样 可 以 证 明 , 在 电化 学 系统 中 ,反应 0 = PB 的 平衡 条 件 是 


(8-114) 


Dvr =0 (8-116) 


习题 


8-1 AgNO; ,BiCl; ,Hg:SO, 和 PbCl 四 种 溶液 用 适当 的 装置 串联 。 今 通 入 9650C 的 
电量 , 求 在 各 阴极 上 沉积 出 的 金属 的 质量 。 


8-2 以 1930C 的 电量 通 入 CuSO, 溶液。 在 阴极 有 0. 018mol 也 Cu 沉积 , 求 所 释放 出 


的 十 Hs 的 物质 的 量 。 


8-3 用 Pt 为 电极 ,通电 于 稀 CuSO, 溶液 。 指 出 阴极 区 、 中 间 区 和 阳极 区 中 溶液 的 颜 
色 如 何 变化 ? 若 改 用 Cu 电极 ,颜色 又 如 何 变化 ? 

8-4 298K 时 用 (Ag 十 AgCl) 作 电极 ,电解 KCl 水 溶液 。 通电 前 溶液 含 KCl 为 
0.14941% (质量 分 数 ); 通电 后 在 重 为 120. 99g 的 阴极 区 溶液 中 含 KCl 0. 19404% ,串联 在 
通路 中 的 电量 计 上 有 160. 24mg Ag 沉积 出 来 , 试 求 该 溶液 中 的 KK” ) 和 (Cl )。 

8-5 298K 时 在 毛细 管 中 先 注入 浓度 为 33. 27mol。m :的 GdCls 水 溶液 ,再 在 其 上 面 
小 心地 注入 73mol，m 习 的 LiCl 水 溶液 ,使 其 间 有 明显 的 分 界面 ,然后 通过 5. 594mA 的 电 
流 。 经 3976s 后 界面 向 下 移动 的 距离 相当 于 1. 002mL 溶液 在 管 中 所 占 的 长 度 , 试 求 
t(Gd+ ) 和 2CCL ) 。 

8-6 ”用 界面 移动 法 测定 H* 离子 的 电 迁 移 率 时 。 在 12. 52min 内 界面 移动 4. 0cm, 迁 
移 管 两 极 间 的 距离 为 9.6cm, 电 位 差 为 16.0V。 计 算 H7* 的 电 迁 移 率 。 

8-7 在 18C 时 ,将 0.1mol* dm 飞 的 NaCl 溶 液 充 人 直径 为 2cm 的 迁移 管 中 , 管 中 两 个 
电极 ( 涂 有 AgCl 的 Ag 片 ) 的 距离 为 20cm, 电 位 差 为 50V。 假 定 电位 梯度 稳定 ,并 18C 时 
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Cl- 和 Nat 的 电 迁 移 率 分 别 为 5.78X10-sm2。V-。s-1 和 3.73X10-sm2。V-: 。s-1，, 试 
求 通 电 30min 后 : 

(1) 各 离子 迁移 的 距离 ; 

(2) 各 离子 通过 迁移 管 某 一 截面 的 物质 的 量 ; 

(3) 各 离子 的 迁移 数 。 

8-8 若 291K 时 稀 溶液 中 H+ ,K+ 和 CTL 的 摩尔 电导 率 分 别 为 278X10-4S。m。mol-: ， 
48X10 Sm 。mol: 和 49X10 Sm。mol:, 问 在 该 温度 下 ,电位 梯度 为 1000V。m -1: 
的 电场 中 ,每 种 离子 平均 以 多 大 速度 迁移 ? 

8-9 ”浓度 为 100mol，m 习 的 AgNO; 溶液 在 18C 时 放 和 直径 为 4cm 的 圆柱 形 电解 管 
中 。 两 端 置 有 Ag 电极 ,两 电极 间距 离 为 12cm, 电 位 差 为 20V, 电 流 为 0.1976A, 计 算 此 溶 
液 的 电导 电导 率 和 摩尔 电导 率 。 

8-10 在 25C 时 测 得 丙 酸 钠 水 溶液 如 下 数据 : 


c/Cmol。m 3) 2178 4181 7871 14270 25900 


An/(S- m:* mol™') | 82.53X10- 81.27X10- 79.72X10 77.88X10 75.64X10 


(1) 求 丙 酸 钠 的 极限 摩尔 电导 率 As ; 

(2) 若 25C 时 4 (HCD 和 AX (NaClD) 分 别 为 426.2X10-S。m?。mol"! 和 126.5X 
10“S。m*。mol : , 求 丙 酸 的 极限 摩尔 电导 率 。 

8-11 25C 时 ,NH4CI 溶液 的 极限 摩尔 电导 率 为 149.9X104S。m2z。mol 1, 好 为 
0.491, 试 计算 NH; 和 CH 的 极限 摩尔 电导 率 和 极限 电 迁 移 率 。 

8-12 已 知 25 双 时 水 的 离子 积 为 1.008X10-2 ,NaOH,HCI 及 NaCl 的 极限 摩尔 电导 
率 分 别 等 于 0.02478S。m2z。mol-1,0.042616S。m2。mol-1 和 0.012645S。m2。mol-: , 求 
25C 时 纯 水 的 电导 率 。 

8-13 已 知 两 个 溶液 的 5 和 7Y;: 如 下 ,计算 它们 的 平均 质量 摩尔 浓度 0 ,平均 活 度 + 以 
及 盐 的 活 度 a。 


b/(mol* kg ') 7 
K;Fe(CN)s 0.01 0.571 
CdCl; 0.1 0. 219 


8-14 试用 质量 摩尔 浓度 5 及 单一 离子 活 度 系数 y+ 和 yy- 表示 1-1 型 .2-1 型 .2-2 型 及 
3-1 型 电解 质 ( 如 NaCl,CaCl ,MgSO, 及 AlCls ) 的 活 度 a。 

8-15 ” 试 计 算 298K 时 0.001mol。 kg 的 KFe(CN)。 溶液 的 平均 活 度 系数 ,并 与 实验 
值 0. 808 进行 比较 。 

8-16 ”用 银 电 极 电 解 AgNO; 水 溶液 ,通电 一 定时 间 后 在 阴极 上 有 0. 078g 的 Ag 沉积 
出 来 。 经 分 析 知 道 阳 极 区 含有 AgNO。 0. 236g, 水 23. 14g, 已 知 原来 所 用 溶液 的 浓度 为 1g 
水 中 溶 有 0.00739g AgNO; , 试 求 Ag+ 和 NO; 的 迁移 数 。 

8-17 ”用 银 为 电极 通电 于 氰 化 银 钾 (KCN。 AgCN) 溶 液 时 , 银 在 阴极 上 沉积 。 每 通过 
lmol e 的 电量 ,阴极 区 失去 1. 40mol Ag 和 0. 80mol CN ,得 到 0. 6mol K, 试 求 铬 离子 的 组 成 
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和 迁移 数 。 

8-18 已 知 298K 时 0. 100mol 。 dm-* 的 NaCl 水 溶液 中 离子 的 电 迁 移 率 分 别 为 
u(Nat+ ) 一 42.6X10-*m2。s-1。V- 和 xc )= 王 68.0X10-*m2。s-1。V-1, 试 求 该 溶液 的 
摩尔 电导 率 A。 和 电导 率 x。 

8-19 在 0.2mol。dm 习 的 NaCl 溶液 中 , Nat 的 迁移 数 为 0. 4,4(Cl”)==75X 
10“S。m*。，mol !。 男 外 将 0. lImol* dm “的 KCl 溶液 充 入 某 电 导 池 后 测 得 电阻 为 
70000 , 若 将 浓度 0. 1mol . dm 的 KCI 和 0.2mol。 dm- :的 NaCl 混合 溶液 充 人 该 电导 池 ， 
测 得 电阻 2600Q。 假 设 以 上 各 溶液 中 离子 的 迁移 都 是 独立 的 , 试 计算 0.1mol* dm KCl 溶 
液 的 摩尔 电导 率 A (KCl)。 

8-20 在 291K 时 ,不 同 浓度 的 PbF; 溶液 的 摩尔 电导 率 如 下 : 


c/(mol. m 3) 0. 314 0. 626 1.245 2. 480 


A (BPbF: )/(S* mi: mor) 100.5X10-+ 96.6X10-* 90.8X10-+ 83.0X10- 


在 291K 时 PbF; 饱和 溶液 的 电导 率 为 4. 309X10-2S。m-:, 求 291K 时 PbF, 的 溶解 度 与 
溶 度 积 。 

8-21 在 291K 时 CaF 饱和 水 溶液 的 电导 率 为 3. 86X10“S。m '!, 纯 水 的 电导 率 为 
1.5X10“S。m !。 在 此 温度 下 , 几 种 盐 的 极限 摩尔 电导 率 分 别 为 如 下 所 示 , 求 CaF, 的 溶 
解 度 。 


盐 到 Cach NaCl NaF 


4a/CS。m。mol-) 116.7X10 一 108.9X10 一 90.2X10™ 


8-22” 纯 水 离 解 为 H* 和 OH ,在 291K 时 其 电导 率 为 3.8X10“S。，m :。 已 知 291K 
时 水 的 密度 为 0.9986X103kg。m-: , 试 计算 在 291K 时 水 中 离子 的 浓度 ? 

8-23 ”298K 时 NaCl, NaOH,NH4iCl 的 A% 分 别 为 108.6X10“S，。m。mol ,217. 2 
10-4S.。m2。mol-: 和 129.8X10S。m- 。mol-:。0.1mol。 dm- :和 0.0l1mol。dm 
NH;，H2O 的 摩尔 电导 率 分 别 为 3. 09X10-4S .ms。mol-: 和 9.62X10-S.。m。mol-:。 
试 根据 以 上 数据 计算 298K 时 0. lmol。 dm 和 0. 01mol。 dm-*NHs。H;O 的 离 解 常数 。 

8-24 298K 时 0.02mol。 dm *NH4CN 溶液 的 电导 率 为 0.136S。m : 。 该 盐 以 下 式 
水 解 : 

NHi 二 CN +H,0—> NH;. H,0+ HCN 
由 于 NH， HO 和 HCN 的 电离 度 很 小 . 当 有 盐 存 在 时 其 对 电导 的 贡献 可 忽略 不 计 。 已 知 
NH; 和 CN- 的 极限 摩尔 电导 率 分 别 为 73.4X10 4S.m .mol 和 82.0X10 4S.m。mol。 
假定 : 中 未 水 解 的 NH4CN 的 摩尔 电导 率 随 浓度 而 变化 的 比率 与 NaCl 相同 (NaCl 的 摩尔 
电导 率 数据 可 以 查 表 求 得 ); @ 在 同一 NH,CN 溶液 中 ,离子 电 迁 移 率 不 随 离子 浓度 而 变 
化 。 试 计算 上 述 NH4CN 溶液 中 NH4CN 的 水 解 分 数 。 

8-25 某 混合 电解 质 溶 液 含 KCl 0. 002mol。kg-: 和 CaCl, 0. 002mol。 kg !, 求 
298. 2K 时 KCI 的 离子 平均 活 度 cx (KCl) 和 CaCl 的 离子 平均 活 度 cx (CaCl, ) 。 
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8-26 25C 时 TICI 在 纯 水 中 的 溶解 度 是 1.607X10 “mol* dm ,在 0.1000mol* dm 
NaCl 溶液 中 的 溶解 度 是 3. 95X10 习 mol。， dm ,TICI 的 溶 度 积 为 2. 022 X10 , 试 求 在 不 
含 NaCl 和 含有 0. 1000mol。dm :NaCl 的 TICl 饱和 溶液 中 离子 的 平均 活 度 系数 。 

8-27 今 有 含 0.100mol， dm 飞 NH4sCl 和 0.050mol。 dm 习 ，NH，， HO 的 溶液 (温度 为 
298. 2K) 。 

(1) 不 考虑 各 离子 的 活 度 系数 。 计 算 OH 的 浓度 ; 

(2) 用 Debye-Hiickel 极限 公式 ,根据 NH4 Cl 存在 下 的 离子 强度 估算 OH- 的 活 度 系数 
和 浓度 ; 

(3) 车 溶液 中 还 有 0. 5mol。 dm -的 CaCl , 问 OH -的 活 度 应 增加 还 是 减少 ? (不 必 计 
算 , 估 计 一 下 ,NH:。H:O 的 离 解 常数 Ke 一 1.8X10 5)。 

8-28 291K 时 AgsCrO 的 深度 积 Ke=4.05X10 -2 , 试 求 ; 

(1) 在 10-2mol.。 dm 的 KCrO, 溶液 中 AgzCrO 的 溶解 度 ; 

(2) 在 2X10 习 mol* dm 飞 的 KNO; 溶液 中 Ag;CrO, 的 溶解 度 。 

8-29 ” 某 一 元 酸 HA 在 298K ,浓度 为 0.01mol， kg ! 时 的 离 解 度 为 0.0810, 计 算 该 一 
元 酸 真正 的 离 解 常 数 。 
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以 前 所 讨论 的 化 学 平衡 ,都 是 在 没有 非 体积 功 的 情况 下 的 平衡 。 在 化 学 反应 进行 过 程 

中 ,反应 系统 的 能 量 大 部 分 以 热 的 形式 与 环境 交换 。 例 如 化 学 反应 
Zn 二 Cu 一 一 Zn2+ 十 Cu 

在 烧杯 中 进行 时 的 情况 是 ,将 锌 粒 放 人 Cus+ 溶液 , 当 有 Cus+ 靠近 Zn 粒 表面 时 ,表面 上 的 
Zn 原子 将 两 个 电子 2e 释放 给 Cu2” ,结果 Zn 原子 变 成 Zn**+ 进入 溶液 ,而 Cu 变 成 Cu 沉 
积 出 来 。 此 反应 过 程 中 电子 直接 由 Zn 转移 到 Cu2* ,因而 没有 电 功 ,W' 二 0。 在 这 种 情况 下 
产物 与 反应 物 达到 平衡 便 是 以 前 各 章 所 说 的 化 学 平衡 。 

本 章 所 讨论 的 化 学 反应 都 是 在 有 电 功 的 情况 
下 进行 的 ,例如 上 述 化 学 反应 ,让 其 在 如 图 9-1 所 
示 的 电池 中 进行 。 电 池 的 左 半 部 由 金属 Zn 棒 插 
入 Zn* 溶 液 组 成 , 右 半 部 由 金属 Cu 棒 插 入 Cu 
溶液 组 成 ,两 金属 棒 通 过 导线 与 一 个 灯泡 相连 ,两 
溶液 用 一 根 充满 电解 质 溶 液 的 “ 门 ” 形 玻璃 管 ( 称 
为 盐 桥 ) 相 连 。 在 电池 中 由 于 金属 Zn 与 Cu*' 不 能 
直接 接触 ,所 以 Zn 原子 失去 的 电子 将 通过 导线 到 
达 Cu 棒 ,在 Cu 棒 与 溶液 的 界面 处 转移 给 Cu ， 
结果 Zn 被 氧化 成 Zn** 进入 溶液 ,而 Cu** 被 还 原 成 Cu 沉积 在 Cu 棒 上 。 在 此 反应 的 过 程 
中 ,e 流 经 灯泡 而 做 电 功 ,实验 中 会 发 现 灯 泡 变 亮 。 

同一 个 反应 ,在 烧杯 中 进行 与 在 电池 中 进行 只 是 两 种 不 同 途径 ,状态 函数 的 变化 相同 ， 
功 (或 热 ) 却 不 同 ,前 者 无 电 功 而 后 者 有 电 功 。 本 章 所 关心 的 是 有 电 功 的 情况 , 即 所 讨论 的 化 
学 平衡 是 在 有 电 功 情况 下 的 平衡 ,因此 称 做 电化 学 平衡 。 


9.1 化 学 能 与 电能 的 相互 转换 


电化 学 系统 是 相间 有 电位 差 的 系统 ,电化 学 系统 中 的 化 学 反应 总 是 与 电 现象 相 联 系 ,所 
以 这 类 反应 也 称 电化 学 反应 。 电 化 学 反应 的 反应 器 是 电池 ( 即 原 电池 ) 或 电解 池 。 在 电池 中 
进行 化 学 反应 时 ,化 学 能 转变 成 电能 ; 在 电解 池 中 进行 化 学 反应 时 ,电能 转变 成 化 学 能 , 因 
此 电池 和 电解 池 实 际 上 是 实现 化 学 能 与 电能 相互 转换 的 装置 。 
为 了 定量 的 研究 化 学 能 与 电能 的 转换 关系 ,首先 应 说 明 什么 是 一 个 化 学 反应 的 化 学 能 。 
从 热力 学 观点 ,化 学 反应 的 化 学 能 应 该 用 反应 过 程 中 系统 所 释放 出 的 能 量 来 度量 。 但 是 一 
个 化 学 反应 的 方式 是 多 种 多 样 的 ,例如 在 298K,101325Pa 下 所 和 氧化 合成 水 的 反应 
2H;(g) + 0O:(g) 一 ~ 2H:OCO) 
可 以 通过 氢气 燃烧 来 实现 ,此 时 可 以 通过 量 热 方法 得 知 化 学 反应 放出 的 热量 。 如 果 在 电池 
中 实现 上 述 反应 ,可 以 测 出 化 学 反应 所 做 的 电 功 , 即 环境 所 得 到 的 电能 。 然 而 同 是 上 述 反 


图 9-1 电池 (1) 
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应 ,以 上 两 种 进行 方式 中 分 别 释放 出 的 热 和 电能 却 是 不 一 样 的 。 即 使 在 电池 中 进行 ,环境 所 
得 到 的 电能 也 与 电池 的 设计 ,安装 及 使 用 情况 有 密切 关系 。 如 果 电 池 中 的 整个 变化 能 达到 
可 道 , 则 所 得 的 电能 最 大 W', ,其 他 情况 下 的 电能 均 小 于 此 值 。 可 见 , 环 境 所 得 电 功 也 并 非 
唯一 的 值 。 上 面 的 实例 表明 ,同样 发 生 lmol 上 述 反 应 ,环境 所 得 的 能 量 是 不 一 样 的 。 那 么 
“化 学 能 ” 究 竞 是 指 哪 一 种 能 量 呢 ? 这 里 所 说 的 “化 学 能 ”是 指 在 等 温 等 压 下 化 学 反应 可 以 全 
部 变 作 非 体积 功 的 那 部 分 能 量 , 即 化 学 反应 做 非 体积 功 的 最 大 本 领 。 根 据 热力 学 的 观点 , 它 
应 该 是 反应 过 程 中 系统 Gibbs 函数 的 减少 , 即 一 AG， 

一 AG = Wx. 
如 果 在 电池 中 进行 化 学 反应 , 则 W', 是 指 最 大 电 功 ,车 令 电 池 的 电动 势 为 E, 则 W'.== 
zFE。 此 处 > 是 电池 反应 的 电荷 数 , 其 值 为 正 , 它 是 氧化 或 还 原 反应 方程 式 中 电子 的 计量 数 
的 绝对 值 ,FF 是 Faraday 常数 。 于 是 上 式 可 写作 

A.G。 =— zEFE (9-1) 
显然 式 (9-1) 成 立 的 条 件 是 等 温 .等 压 . 可 逆 , 即 式 中 巨 是 指 可逆 电 池 的 电动 势 ,=FE 是 指 可 
道 电池 所 做 的 电 功 。 对 于 同一 个 电池 反应 0 一 2 wwB ,任何 不 可 逆 电 池 的 电 功 必 小 于 


xzFE。 因 此 式 (9-1) 表 明了 化 学 能 与 电能 的 转换 关系 : 只 有 在 可 逆 电 池 中 化 学 能 才 全 部 变 为 
电能 ; 在 不 可 逆 电 池 中 ,化 学 能 只 是 部 分 变 为 电能 ,其 余部 分 以 热 的 方式 放出 。 

式 (9-1) 将 电 现 象 与 热力 学 定量 的 联系 起 来 ,是 电化 学 平衡 中 一 个 十 分 重要 的 公式 。 本 
章 所 讨论 的 问题 限于 平衡 范围 ,平衡 就 意味 着 可 逆 , 因 此 是 以 式 (9-1) 为 基础 研究 问题 的 。 
为 此 首先 应 了 解 有 关 可 逆 电 池 及 其 电极 (可 逆 电 极 ) 的 知识 。 


9.2 可 逆 电 池 及 可 逆 电 极 的 一 般 知 识 


9.2.1 电池 的 习惯 表示 方法 


构成 电池 的 主要 部 件 是 电极 。 这 里 所 说 的 “电极 ”, 也 叫 半 电池 ,与 以 前 的 意义 不 同 。 例 
如 在 图 9-1 中 ,电池 的 阳极 是 指 金属 Zn 以 及 Zn2+ 溶液 ,电池 的 阴极 则 是 指 金属 Cu 以 及 
Cu 溶液 。 这 是 由 于 在 研究 电极 时 ,最 关心 的 是 电极 上 的 化 学 反应 ,因此 要 将 与 化 学 反应 
有 关 的 所 有 物质 包括 在 电极 中 ,可 以 这 样 说 : 阳极 加 上 阴极 便 构成 电池 。 

如 果 像 图 9-1 那样 用 示意 图 表示 电池 ,不 仅 麻烦 ,而 且 很 不 直观 ,难于 看 清 哪个 是 阳极 
哪个 是 阴极 。 为 此 ,人 们 习惯 用 符号 表示 电池 ,这 样 不 仅 表 示 起 来 快速 .方便 ,而 且 看 起 来 一 
目 了 然 。 用 符号 表示 电池 要 按照 下 列 规定 : 

(1) 阳极 写 在 左边 ,阴极 写 在 右边 。 

(2) 构成 电池 的 物质 都 要 注 明 状态 。 除 了 注 明 聚集 状态 .温度 .压力 (温度 和 压力 如 不 
注 明 , 均 是 指 298K 和 101325Pa) 以 外 ,溶液 中 的 物质 要 注 明 活 度 。 

(3) 相 界 面 用 符号 “| ”表示 , 盐 桥 用 * | ”表示 。 

应 该 指出 ,要 求 写 明 各 物质 的 状态 是 为 了 便于 进行 定量 计算 ,在 不 致 引起 误解 的 情况 
下 ,也 可 简化 不 写 。 例 如 H:(g,202650Pa) 和 Cu(s) ,由 于 在 通常 条 件 下 氢 总 是 气态 、 铜 总 是 
固态 ,所 以 可 简写 作 H; (202650Pa) 和 Cu 也 不 致 造成 误解 。 同 样 H* (aq,a 二 0.1) 可 写作 
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Hr+ (a 二 0.1), 因 为 一 般 电 池 中 的 溶液 均 是 水 溶液 ,所 以 符号 “aq” 也 可 以 不 写 。 但 在 有 可 能 
引起 误解 的 情况 下 ,物质 的 状态 必须 描述 清楚 。 如 果 只 是 为 了 定性 的 写 出 电池 而 不 进行 任 
何 定量 计算 ,具体 的 活 度 和 压力 数据 也 可 以 不 写 。 
根据 以 上 规定 ,图 9-1 的 电池 用 符号 表示 为 
Zn(s) | Zn (aq) | Cu* (aq) | Cu(s) 

图 9-2 和 图 9-3 分 别 表示 出 两 个 电池 。 其 中 图 9-3 的 电池 中 只 包含 一 种 电解 质 溶液 ,这 类 电 
池 称 单 液 电池 。 图 9-2 电池 的 阳极 部 分 H; 与 Pt 之 间 以 及 图 9-3 电池 的 阴极 部 分 Ag 与 
AgCl 之 间 都 有 相 界面 , 应 该 用 "| ”。 


一 CuSOs(b,) 二 


HCI(b) 二 


符号 表示 Pt|H;(p)|1HC1G6) | CuSO, (8) |Cu 
图 9-2 电池 (2) 


Ag(s)+AgCl(s) 


符号 表示 Zn|ZnCls(2mol* kg 1)|AgCllAg 
图 9-3 电池 (3) 


9.2.2 电极 反应 和 电池 反应 


这 里 所 说 的 电极 反应 和 电池 反应 是 指 可 逆 电 池 在 放电 时 电极 上 发 生 的 化 学 变化 和 电池 
中 的 总 变化 。 一 般 情 况 下 ,只 需 正确 地 写 出 阳极 上 的 氧化 反应 和 阴极 上 的 还 原 反应 ,然后 把 
两 者 相 加 就 是 电池 反应 ,以 下 通过 具体 实例 予以 说 明 。 


例 9-1 写 出 电池 
Pt | H; (100kPa) | HCI(0. 1mol .kg ) | Cl,(5kPa) | Pt 
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放电 时 的 电极 反应 和 电池 反应 。 
解 : 
阳极 : H: 一 ~2H- 十 2e 
阴极 : Cl 十 2e 一 2CF 
电池 反应 : H; 十 Cl 一 一 2H 十 2CF 


生成 物 中 的 H+ 和 Cl 是 0.1mol* kg :的 HCl 溶液 中 的 离子 ,因此 (H+ 十 Cl ) 与 HCI 等 
价 , 只 是 写法 不 同 而 已 。 可 见 该 电池 反应 也 可 写作 

H: 十 Cl 一 ~ 2HCl 
由 于 该 反应 的 电荷 数 等 于 2, 即 = 一 2, 所 以 发 生 1mol 该 反应 的 同时 ,电池 放出 2mol e 的 
电量 。 


例 9-2 写 出 电池 
Pt | H; (100kPa) | HC1(C6,) || HC1C6;) | Cl (5kPa) | Pt 
的 电极 反应 和 电池 反应 。 


解 : 

阳极 : FH Hr CB 

阴极 ， Cl Fe 0 (6 

电池 反应 : HH 拉 Cl i (Wy Cr Cy 


生成 物 中 的 Ht (bi) 是 阳极 盐酸 溶液 中 的 氮 离 子 , 而 Cl (bs) 是 阴极 盐酸 溶液 中 的 氛 离 子 。 
因此 (HT (5) 十 Cl (5b,)) 与 HCI 不 等 价 ,不 可 将 生成 物 中 的 H+ 和 Cl 合并。 显然 发 生 
lmol 该 反应 时 电池 放出 lmol e 的 电量 。 


例 9-3 写 出 电池 
Zn | ZnCl:(aq) | AgCl | Ag 
放电 96500C 时 的 电池 反应 。 


解 : 
1 和 = 
日 一 一 一 一 
阳极 二 Zn pn 十 e 
阴极 : AgCl+e 一 ~ Ag 十 CL 
电池 反应 ; 去 Zn Ee 去 Zn 十 CF+Ag 


电池 反应 表明 , 当 放 电 96500C 后 ,电池 中 减少 了 0. 5mol Zn 和 lmol AgCl, 同 时 增加 了 
0. 5mol ZnCl 和 lmol Ag。 
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例 9-4 写 出 电池 
Pt | H:(100kPa) | HCl(agq) | H:(50kPa) | Pt 


放电 时 的 电池 反应 。 
解 : 
阳极 : H:(100kPa) 一 ~ 2H+ 十 2e- 
阴极 : 2H+ 十 2e 一 ~ H:(50kPa) 
电池 反应 : H;(100kPa) 一 -~ Hz(50kPa) 


在 将 以 上 两 个 电极 反应 相 加 的 时 候 , 消 去 了 两 端的 2H+ ,而 Hs 却 没有 消去 。 这 是 由 于 阳极 
反应 生成 的 H+ 与 阴极 反应 消耗 的 H+ 是 同一 溶液 中 的 ,其 状态 相同 ,而 消耗 的 Hs 与 生成 
的 Hs 状态 不 同 。 此 电池 反应 表明 ,电池 内 发 生 的 净 变 化 实际 上 是 氮气 由 高 压 (100kPa) 流 
向 低压 (50kPa) 的 自发 过 程 。 根据 第 二 定律 ,自发 过 程 都 有 做 功 本 领 ,该 电池 是 一 个 使 该 自 
发 过 程 做 电 功 的 装置 。 


例 9-5 写 出 电池 
Pt | H; (pe) | NaOH(aq) | O,.(p9) | Pt 
电池 反应 。 
解 : 
阳极 : H: 十 20H- —>2H,O0+2e 
阴极 : 去 0: 十 HeO 十 2 一 OH 
电池 反应 : Hz 十 去， 一 ~ H,O 


该 电池 反应 是 Hi 与 0, 化 合成 水 的 反应 。 


以 上 所 写 出 的 电极 反应 和 电池 反应 ,只 代表 电池 放电 时 电极 和 电池 中 宏观 上 发 生 的 物 
质变 化 , 它 并 不 说 明 这 些 变化 在 微观 上 是 如 何 实现 的 。 如 例 9-5 中 的 阳极 反应 只 表明 阳极 
上 减少 了 lmol H, 和 2mol OH- ,同时 生产 了 2mol H:O 和 2mol 电子 e- 。 

写 电 池 反 应 的 关键 是 写 电 极 反 应 。 因 为 组 成 可 逆 电 池 的 电极 必须 是 可 逆 电 极 , 因 此 阳 
极 反应 和 阴极 反应 都 一 定 是 可 逆 的 电化 学 反应 。 即 阳极 上 的 氧化 反应 与 阴极 上 的 还 原 反应 
都 是 在 平衡 情况 下 进行 的 ,虽然 写 的 是 单 向 反应 ,实际 上 是 物质 平衡 和 电荷 平衡 ,完成 这 些 
变化 需要 无 限 长 的 时 间 。 
正确 写 出 电池 反应 是 本 章 要 求 的 基本 功 之 一 。 只 有 正确 写 出 电池 反应 , 才 有 可 能 对 电 
池 进 行 正确 的 理论 计算 ,从 而 为 解决 具体 问题 打下 良好 的 基础 。 


9.2.3 可 送 电池 的 条 件 


可 道 电池 是 指 在 热力 学 上 可 逆 , 必 须 满足 " 双 复 原 条 件 。 有 具体 来 说 ,一 个 电池 必须 具备 
下 述 两 个 条 件 才 是 可 道 的 : 

(1) 内 部 条 件 

在 放电 过 程 中 电池 内 所 发 生 的 一 切 变化 ,在 充电 时 能 够 完全 复原 。 将 电池 (其 电动 势 为 
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EE) 与 一 个 外 加 反 电 动 势 Es 并 联 , 当 电池 的 电动 势 大 于 E% 时 ,电池 放电 。 当 E 和 大 于 电动 
势 时 ,电池 变 为 电解 池 , 电 池 获 得 电能 被 充电 。 电 池 的 阳极 是 电解 池 的 阴极 ,电池 的 阴极 是 
电解 池 的 阳极 ,在 放电 时 每 个 电极 发 生 的 变化 当 充 电 时 应 该 恰好 逆转 。 此 外 ,还 要 求 电 池 
内 不 含有 不 同 电解 质 溶液 的 接触 界面 (简称 液体 接 界 ) ,因为 这 种 液体 接 界 使 得 电池 不 能 
复原 。 

(2) 使 用 条 件 

电池 必须 在 电流 趋 近 于 零 的 情况 下 工作 。 换 言 之 ,电池 是 在 E>En 目 E= Ey 十 6E 
的 条 件 下 放电 的 ; 而 充电 条 件 是 By 二 下 上 且 E% 二 E+6E。 这 样 就 保证 了 放电 时 电池 做 
最 大 电 功 , 充 电 时 环境 所 消耗 的 电能 最 少 。 即 如 果 能 够 把 电池 放电 时 所 放出 的 能 量 全 
部 储存 起 来 , 则 用 这 些 能 量 充电 ,就 恰好 能 使 电池 回 到 原来 状态 ,从 而 能 量 的 转移 是 可 
道 的 。 

满足 条 件 (1) 和 (2) 的 电池 称 为 可 逆 电 池 。 条 件 (1) 是 电池 可 逆 的 内 因 , 是 决定 因素 ; 而 
条 件 (2) 是 可 逆 的 外 因 。 从 热力 学 观点 分 析 , 条 件 (1) 说 的 是 系统 复原 , 即 物质 复原 ; (2) 说 
的 是 在 系统 复原 的 同时 环境 复原 , 即 能 量 复原 。 总 的 说 来 ,可 逆 电 池 一 方面 要 求 电池 内 的 变 
化 必须 是 可 逆 的 , 另 一 方面 要 求 所 有 变化 都 必须 在 平衡 情况 下 进行 。 

例如 电池 Zn|ZnCl (aq)|AgCllAg, 若 用 导线 连接 两 极 , 则 将 有 电子 自 Zn 极 经 导线 流 
向 Ag-AgCl 电极 。 若 在 导线 上 连接 一 个 反 电 动 势 By ,并 设 下 >Ey 且 E 一 En 二 6E。 此 时 
虽然 电流 很 小 ,但 电子 仍 可 自 Zn 极 经 过 Ey 流向 Ag-AgCl 极 。 若 有 lmol e 的 电量 通过 , 则 
电极 反应 为 

阳极 (Zn 极 ) 

二 Zn 一 到 Zn 十 e 
阴极 (Ag-AgCl 极 ): 
AgCli+e —= Ag+ CI 
所 以 电池 内 的 净 变 化 为 
二 Zn HAgCl 一 ~ $2n H+ Ag+ CL (9-2) 

如 果 使 外 加 反 电 动 势 E% 稍 大 , 即 E44 记 EE 且 E4% 一 E==6E, 此 时 电池 变 为 电解 池 , 以 上 的 阴 、 
阳极 互 换 ,Ag-AgCl 极 成 为 阳极 ,Zn 极 成 为 阴极 ,电极 反应 为 

阳极 (Ag-AgCl 极 ): 


Ag 十 Cr —> AgCl+e 
阴极 (Zn 极 ) : 


ty 
2 Ln 十 e 到 如 
所 以 净 变 化 为 
去 Zn MgC > 去 Zn +AgCl (9-3) 


由 式 (9-2) 和 式 (9-3) 可 知 ,两 个 净 变 化 恰恰 相反 ,而 且 充 电 和 放电 时 均 电 流 无 限 小 ,1>0, 所 
以 上 述 电 池 是 一 个 可 逆 电 池 。 
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再 如 ,在 电化 学 史上 曾 起 过 重要 作用 的 Daniell( 丹 尼 尔 ) 电 池 
Zn | ZnSO,(aq,b) | CuSO,(ag,bs) | Cu 
其 中 存在 不 同 电解 质 ZnSO, (5) 和 CuSO, (2:) 的 液体 接 界 ,不 满足 条 件 (1) ,是 不 可 逆 电 池 。 
当 放 电 时 电极 反应 为 
阳极 (Zn 极 ) : 
Zn 一 Zn2+ 十 2e- 
阴极 (Cu 极 ) ; 
Cu 十 2e 一 一 Cu 
而 在 两 溶液 的 界面 处 同时 发 生 如 图 9-4(a) 所 示 的 离子 扩散 , 即 ZnSO, 溶液 中 的 部 分 Zn2+ 
向 右 流 到 CuSO, 溶液 中 ,而 CuSO, 溶液 中 的 部 分 SO 向 左 流 到 ZnSO, 溶液 中 。 如 果 给 
电池 充电 ,电极 反应 为 
阳极 (Cu 极 ): 
Cu 一 一 Cu+ 十 2e- 
阴极 (Zn 极 ) : 界 
Zn2+ 十 2e —> Zn sl 
可 见 , 此 二 反应 恰 是 放电 时 电极 反应 的 逆反 应 , 即 充电 后 两 个 + 
电极 上 的 情况 完全 回复 到 放电 前 的 情况 。 在 界面 处 离子 的 扩 1 国 
散 情况 如 图 9-4(b) 所 示 ,并 非 图 Ca) 中 过 程 的 逆 过 程 ,可 见 在 界 (a) 放电 
面 处 发 生 的 变化 不 能 复原 ,所 以 ,Daniell 电池 不 是 可 逆 电 池 。 A 
严格 地 说 ,凡是 具有 两 个 不 同 电解 质 的 溶液 接 界 的 电池 ,充电 SO 


后 都 不 可 能 使 电池 复原 ,因而 都 是 热力 学 上 不 可 逆 的 。 遇 到 这 | Sn 
种 情况 ,将 液体 接 界 换 成 盐 桥 , 则 可 近似 地 当做 可 逆 电 池 来 处 (b) 充电 
理 ,其 理由 将 在 9. 5 节 中 讨论 。 图 9-4 界面 处 的 离子 扩散 


9.2.4 可 敌 电 极 的 分 类 


可 逆 电 池 要 求 它 的 各 个 相 界面 上 发 生 的 变化 都 是 可 逆 的 ,因此 电极 的 金属 /溶液 界面 上 
的 电极 反应 同样 应 该 是 可 逆 的 ,这 就 是 可 逆 电 极 。 

如 果 电极 的 相 界 面 上 只 可 能 发 生 单一 的 电极 反应 ,这 种 电极 称 为 单一 电极 ; 否则 ,就 称 
为 多 重 电极 。 因 为 多 重 电极 上 可 能 发 生 多 个 电极 反应 ,就 很 难保 证 该 电极 作 阳 极 时 所 产生 
的 效应 在 作 阴 极 时 完全 被 对 消 掉 , 因 此 只 有 单一 电极 才 可 能 成 为 可 逆 电 极 。 其 次 ,电极 上 的 
正 、 逆 向 反应 都 必须 足够 快 ,这 样 容易 建立 并 保持 物质 平衡 和 电荷 平衡 。 

至 今 ,人 们 对 可 逆 电 极 的 分 类 方法 不 尽 一 致 ,但 一 般 情 况 下 可 逆 电 极 主 要 包括 以 下 
几 类 : 

(1) 第 一 类 电极 包括 金属 电极 和 气体 电极 。 金 属 电极 是 将 金属 浸 在 含有 该 金属 离子 的 
溶液 中 所 构成 的 。 例 如 Zn** |Zn 和 Cu”* |Cu 等 。 气体 电极 是 利用 气体 在 溶液 中 的 离子 化 
倾向 安排 成 的 电极 ,例如 H+ 1H;|Pt,Pt|Cls|1Cl 和 Pt|0O;|OH- 等。 气体 电极 中 的 惰性 金 
属 Pt 并 不 参与 电极 反应 ,主要 起 导电 作用 。 在 这 类 电极 中 ,参与 电极 反应 的 物质 存在 于 两 
个 相 , 即 电极 只 有 一 个 相 界面 。 

(2) 第 二 类 电极 是 指 参与 电极 反应 的 物质 存在 于 三 个 相 中 ,电极 有 两 个 相 界 面 。 例 如 
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银 -氧化 银 电极 CI |AgCl| Ag 和 甘 孙 电极 Cl | Hg:Cl | Hg 等 。 这 类 电极 上 的 平衡 不 是 单 
纯 的 金属 与 其 离子 平衡 ,还 牵涉 到 第 三 个 相 。 这 类 电极 比较 容易 制备 ,一 些 不 能 形成 第 一 类 
电极 的 负离子 如 SO ,CsOf 等 常 制备 成 这 种 电极 。 

(3) 第 三 类 电极 也 叫 氧化 还 原 电 极 , 参 与 电极 反应 的 各 物质 均 在 溶液 相 中 ,例如 电极 
Pt| Fes+ ,Fez+ 和 电极 Au| Sn4+ ,Sn?*+ 以 及 电极 Pt|Cri+ ,Cr,O; ,HT+ 等 ,其 中 惰性 金属 Pt 和 
Au 主要 起 导电 作用 。 这 三 个 电极 反应 分 别 为 


Fes+ 十 e- Fe’t 
Sn‘+ 二 +2e ”一 一 Sn2+ 
Cr:07 十 14Ht+ 十 6e 一 2Co+ 十 7H:O 


通常 的 可 逆 电 极 主要 是 指 以 上 三 种 类 型 。 知 道 哪 些 电 极 是 可 逆 电极 ,对 于 设计 和 安装 可 逆 
电池 是 有 好 处 的 。 


9.3 ”可逆 电 池 电 动 势 的 测量 与 计算 


电动 势 是 电池 最 重要 的 参数 之 一 ,是 电池 做 功 本 领 的 标志 。 其 值 是 由 电池 的 本 性 所 决 
定 的 。 电 动 势 可 以 用 仪器 测量 ,如 果 知 道 电 池 中 所 有 物质 的 精确 状态 ,也 可 以 从 理论 上 计算 
电动 势 的 值 。 


9.3.1 电动 势 的 测量 


可 逆 电 池 必 须 满足 的 使 用 条 件 是 [~0, 和 否则 它 就 不 是 可 逆 电 池 。 另 外 ,在 有 实际 电流 
通过 时 , 因 电池 内 阻 要 消耗 电位 降 等 原因 造成 电池 的 端 电压 小 于 电池 的 电动 势 , 因 此 必须 在 
没有 电流 通过 电池 时 测量 电动 势 。 鉴 于 这 种 原因 ,我们 不 能 用 电压 表 来 测量 一 个 可 逆 电 池 
的 电动 势 , 因 为 使 用 电压 表 时 必须 使 有 限 的 电流 通过 才能 驱动 指针 偏转 ,所 得 结果 必然 不 是 
可 逆 电 池 的 电动 势 ,而 是 不 可 闭 电 池 的 端 电压 。 

为 此 , 需 用 电位 差 计 ,利用 对 消 法 来 测量 可 逆 电 池 的 电动 势 。 对 消 法 原理 如 图 9-5 所 
示 。AB 为 均匀 滑 线 电阻 ,通过 可 调 电 阻 R 与 工作 电源 下。 构成 
通路 ,在 AB 上 有 均匀 的 电位 降 产生 , 自 A 到 B, 标 以 不 同 的 电位 
降 值 。E 和 E, 分 别 是 待 测 电池 和 已 精确 得 知 其 电动 势 的 标准 
电池 。K 为 双向 电 开 关 , 换 向 时 可 选 E, 或 E, 之 一 与 AC 相通 ,C 
为 与 K 相连 的 可 在 AB 上 移动 的 触 点 。KC 间 有 一 可 测量 10-?A 
电流 的 高 灵敏 度 的 检 流 计 G。 

电动 势 的 测量 分 以 下 两 步 进行 : 首先 利用 标准 电池 校准 
AB 上 的 电位 降 刻度 。 如 果 在 实验 温度 时 标准 电池 E. 的 电动 势 
是 1.01865V, 则 将 C 点 移 到 AB 滑 线 上 标记 1.01865V 的 Ci 处， 
把 K 扳 向 下 使 E, 与 AC 相通 ,迅速 调节 RR 至 使 G 中 无 电流 通 
过 。 此 时 电动 势 E, 与 AC 的 电位 降 等 值 反 向 而 对 消 。 四 测定 
上 ,。R 固定 在 上 面 已 调 好 的 位 置 上 ,将 K 扳 向 上 使 E, 与 AC 连 图 9-5 ”对 消 法 原理 
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通 ,迅速 移 动 C 到 AB 上 的 Cs 点 致使 G 中 无 电流 通过 ,此 时 电动 势 E, 与 ACs 的 电位 降 等 
值 反 向 而 对 消 ,C* 点 所 标记 的 电位 降 值 即 为 E 的 大 小 。 对 消 法 测 电动 势 是 在 没有 电流 通 
过 的 情况 下 进行 的 ,所 以 电池 是 可 逆 的 。 测 量 电池 电动 势 时 ,常用 的 标准 电池 是 Weston 
电池 : 

Cd( 素 齐 ) | CdSO, (饱和 aq) | HgzSO,s(s) | Hg(1) 


其 电极 反应 为 
阳极 : 
Cd( 汞 齐 ) 一 -> Cd+ 十 2e- 
阴极 : Hg:SO(Cs) 十 2e- 一 -~2Hg(D) 十 SO 本 
电池 反应 : Cd( 汞 齐 ) 十 HgzSO;(s) 一 >2Hg(1) 十 CdSO; (aq) 


电池 反应 是 可 逆 的 ,并 且 电动 势 很 稳定 。 在 20C 时 E,= 二 1.01845V, 其 他 温度 时 可 由 下 式 
求 得 : 
E./V =1.01845— 4.05 X10™(#/C 一 20) 
—9.5X10"(/C —20)*++1X10°G/C 一 20)3 
从 上 式 可 知 , Weston 标准 电池 的 电动 势 受 温度 的 影响 很 小 。 此 外 ,还 有 一 种 不 饱和 的 
Weston 电池 ,其 电动 势 的 温度 系数 更 小 。 


9.3.2 电动 势 的 符号 


一 个 电池 的 电动 势 是 电池 本 身 的 重要 特征 ,其 值 可 由 电位 差 计 测 出 ,本 来 不 存在 符号 问 
题 。 但 是 为 保证 关系 式 A,G, 二 一 xFE 总 能 成 立 ,由 于 AGu 是 电池 反应 的 摩尔 Gibbs 函数 
变 , 可 正 可 负 , 所 以 必须 为 电动 势 已 规定 一 套 相 应 的 符号 : 

(1) 如 果 在 等 温 等 压 下 , 某 反 应 能 自发 进行 ,A.G, 二 0, 则 该 反应 所 对 应 的 电池 的 电动 势 
E>0, 

(2) 如 果 反 应 平衡 ,A.G, 二 0, 则 EE=0。 这 说 明 , 在 烧杯 或 反应 器 中 已 达 化 学 平衡 的 反 
应 系统 已 无 做 功 本 领 ,这 是 显而易见 的 。 

(3) 如 果 反 应 不 自发 ,AuGu>0, 则 下 <0。 若 一 个 电池 的 电动 势 为 负 , 它 只 表明 用 符号 
表示 的 电池 与 实际 情况 不 符 ,实际 电池 的 阳极 和 阴极 恰 与 所 表示 的 情况 相反 ,或 者 说 只 有 在 
电解 池 中 才 发 生 上 述 反 应 。 遇 到 这 种 情况 ,不 必 重新 表示 电池 ,只 要 给 实验 测量 的 电动 势 值 
加 上 负 号 ( 即 下 一 0) 即 可 。 

例如 298K 时 电池 Ag|AgCll HCla=1)1H:(pe)|Pt 

阳极 : Ag 十 CD ——>AgCl+e 


阴极 ， H+ +e 一 全 H 


电池 反应 ; Ag(s) 十 H+(a 一 1) 十 Cr (a D 一 -去 H:(oe) HAgClCS) 


从 电位 差 计 上 读 出 该 电池 的 电动 势 为 0.2224V, 但 由 于 该 反应 的 A.G。>0, 根 据 A,G, 二 
一 zFE ,我 们 将 电动 势 玉 记 作 EE= 一 0. 2224V。 
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9.3.3 电动 势 与 电池 中 各 物质 状态 的 关系 Nernst 公式 


在 等 温 等 压 下 ,一 个 巨大 可 道 电 池 放 出 zmol e 的 电量 时 ,电池 内 发 生 1mol 化 学 反应 

0= PB 。 由 化 学 反应 等 温 式 知 , 该 反应 的 摩尔 Gibbs 函数 变 为 
A,G。 = A.G8 + RTInJ 
其 中 AG8 是 参与 反应 的 所 有 物质 均 处 于 各 自 的 标准 状态 时 上 述 反 应 的 摩尔 Gibbs 函数 
变 ,J 是 各 物质 实际 的 活 度 积 , 即 
1= las 
显然 ,化 学 反应 的 A.G。 就 是 放电 过 程 中 电池 的 Gibbs 函数 变 。 所 谓 巨 大 电池 ,是 指 放 电 之 
后 ,电池 中 各 物质 的 浓度 等 状态 变化 可 以 忽略 。 由 于 
ArGn 一 一 zFE, A.G9 =—zFES 

代入 等 温 式 并 整理 得 


民 三 二 下 ny (9-4) 


此 式 称 为 Nernst( 能 斯 特 ) 公 式 , 其 中 < 是 电池 反应 的 电荷 数 ; E9 称 为 电池 的 标准 电动 势 ， 
代表 参与 电池 反应 的 所 有 物质 均 处 于 各 自 的 标准 状态 时 电池 的 电动 势 。 即 如 果 用 各 种 标准 
态 的 物质 来 制作 电池 , 则 电池 的 电动 势 为 E9 。 例 如 电池 

Pt | H:(p®9) | OH (aq) | 0;(p9) | Pt 
若 Hs 和 0 均 视 为 理想 气体 ,OH 溶液 的 浓度 很 稀 以 致 可 将 其 中 的 溶剂 水 近似 当做 纯 水 ， 
则 上 述 电 池 反 应 可 写作 


Hs (理想 气体 ,pe ) 十 到 0;( 理 想 气体 ,029 ) 一 HOC) 


其 中 各 物质 均 处 在 标准 状态 ,所 以 下 = E9 。 由 E9 的 意义 可 知 ,一 个 电池 的 温度 工 以 及 各 
物质 的 标准 状态 一 旦 指定 ,E9 就 被 指定 ,E8 与 电池 中 各 物质 的 实际 状态 无 关 。 各 种 物质 的 
标准 状态 一 般 都 按 习惯 方法 选取 ,因此 E9e 只 是 温度 工 的 函数 , 记 作 E9 = FT) ,在 
298.15K 时 ,一 个 电池 的 E8 有 定 值 。 

Nernst 公式 表明 ,一 个 电池 的 电动 势 决定 于 本 即 参 与 电池 反应 的 各 种 物质 的 活 度 ( 严 
格 说 是 状态 ) 决 定 电池 电动 势 的 大 小 。 从 本 质 上 讲 , 要 想 改变 一 个 电池 的 电动 势 , 就 需要 改 
变 制作 电池 的 物质 的 状态 。 


例 9-6 已 知 电 池 
Pt | Hz:(p®) | HCI(G = 0. 1mol. kg- ,y= 0.796) | Cl;(2p°) | Pt 
在 298.5K 时 的 E9 二 1.360V, 试 求 其 电动 势 下 。 
解 : 为 了 能 正确 地 写 出 本 ,首先 应 写 出 电池 反应 。 放 出 lmol e 的 电量 时 电池 反应 为 
去 H 这 去 Ch 一 - H++ Cr 


据 Nernst 公式 : 
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RT a(H*) .a(CL) 
zF aw(H;)* a*(Cl,) 


Fe_RTI。， (b+ ys /b3) (6 ys /653) 
zF [pC(H)/pS TLp(Cl)/pe 


EE 314 X 298. 15] 01 XO 全 | 


1X96500 了 12 。2072 


“9.3.4 Nernst 公式 的 理论 推导 


以 上 我 们 利用 化 学 反应 等 温 式 直接 导出 Nernst 公式 。 下 面 通过 一 个 具体 实例 说 明 
Nernst 公式 还 可 以 由 电化 学 平衡 的 基本 理论 出 发 严格 导出 。 
电池 Zn|ZnCls(aq) | Cl |Pt 放电 时 的 电池 反应 为 
Zn(s) 十 Cl(g) 一 > Zn (a;)++2CL (a_) 
所 以 
# 澳 QH a- 
E = ES 2Fn A 
电化 学 系统 是 有 相间 电位 差 的 系统 , 设 上 述 电 池 中 Zn 相 的 电位 为 @(Zn)、Pt 上 的 电位 为 
TB(Pt) 溶液 相 的 电位 为 8(aq) , 则 在 电位 差 计 上 测量 的 电动 势 实际 上 是 @(Pb) 与 8B(Zn) 的 
差 值 , 即 


(9-5) 


E= B(Pt) — B(Zn) (9-6) 
可 逆 电 池内 发 生 的 一 切 变 化 都 是 在 无 限 接近 平衡 的 条 件 下 进行 的 : 
阳极 : Zn 一 二 Zn2+ (ao+ ) 十 2e (Zn) 
阴极 : Cl 十 2e (Pt 一 一 2CI (a-) 


其 中 e- (Zn) 代 表 处 在 Zn(s) 中 的 电子 ,而 e (Pt) 代 表 处 在 Pt(s) 中 的 电子 ,显然 两 种 电子 
所 处 的 状态 不 同 ,因此 在 电池 总 变化 中 不 应 将 两 者 对 消 。 总 变化 为 


Zn 十 Cl 十 2e- (PD <- 电 人 有、7nzrka,) 十 2CFr (ao_) 十 2e- (Zn) 
根据 平衡 条 件 (8-116) 
> vapa 一 0 
B 
即 
[zx(Zn#+) + 2 (CH) + 2p (le ,Zn)] 一 [Zn) tp (Cl) + 2ple ,Pt =0 (9-7) 
因为 
ACZn2+ ) = py(Zn”) + 2F8 (aq) (9-8) 
A(CH) = pCL) — Fo (aq) (9-9) 
pe ,Zn) = pe ,Zn) — FO(Zn) (9-10) 
LZn) = p(Zn) (9-11) 
pCl) = pCl) (9-12) 


Le ,Pt) = pe ,Pb — FB (Pt) (9-13) 
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将 式 (9-8) 至 式 (9-13) 代 入 式 (9-7) 并 整理 得 
2FLG(CPb 一 @(Zn)] =p (Zn) + pCl) — pl(Zn) — 2p(CH) 
十 2p(e ,Pb — 2p(e ,Zn) (9-14) 

由 化 学 势 表示 式 知 

A(Zn) = ye (Zn) 

4(Cls) = pe (Cl ) + RTIna(Cl,) 

LZn”) = pe (Zn ) 十 RTlna+ 

ACHT) = pe (CL) 十 RTlna_ 
将 此 四 式 代入 式 (9-14) 并 整理 得 

BPt) 一 GCZn) = 志 [e (Zn) + pe (Cl ) — pe (Zn#) — 2p9 (CI) 


2 
QH a 


a 二 RT 
十 27p(e ,Pt) — 2p(e '2n)]— 2Fln zcLy) 


(9-15) 
由 于 @(PU 一 @(Zn) 一 巨 , 并 且 
志 [8 (Zn) 十 pe (Ch) 一 pe (Zns#) 一 209 (CH) 
二 2p(e ,Pt) 一 2p(e ,Zn)] 
只 是 工 的 函数 , 令 
9 一 赤 [® (Zn) + pe (Cl) 一 Ap8 (Zn+) — 2p8 (CL) 
十 2w(e ,Pt) — 2y(e ,Zn)] 
于 是 式 (9-15) 可 写作 


3 
CQ+ a— 


a(Cl,) 


~ Ee RT 
E=E oFln 


这 便 是 Nernst 公式 (9-5)。 
从 上 例 中 Nernst 公式 的 推导 可 以 看 出 ,电化 学 势 作 为 一 个 基本 概念 ,在 处 理 平衡 问题 
时 是 很 有 用 的 。 


9.4 ”可逆 电极 电势 


以 上 重点 讨论 了 电池 电动 势 及 其 决定 因素 。 为 了 进行 更 深入 的 研究 ,除了 把 电池 作为 
整体 考虑 外 ,也 经 常 需要 把 注意 力 集中 于 电池 的 某 个 相 界 面 上 ,了 解 某 个 界面 上 发 生 的 具体 
变化 。 一 个 电池 中 至 少 有 两 个 相 界 面 .电池 的 电动 势 等 于 组 成 电池 的 各 相 界 面 上 所 产生 的 
电位 差 的 代数 和 。 例 如 电池 

Pt | H; | KOH(Caq) | O; | Pt 
只 要 我 们 能 知道 阴极 上 Pt 与 溶液 的 相间 电位 差 和 阳极 上 Pt 与 溶液 间 的 相间 电位 差 ,两 者 
的 代数 和 就 构成 了 电池 的 电动 势 。 但 是 迄今 为 止 , 人 们 还 没有 办 法 测量 单个 电极 上 的 相间 
电位 差 。 从 应 用 角度 而 言 , 如 果 我 们 能 够 列 出 所 有 电极 上 相间 电位 差 的 相对 值 , 对 于 考虑 和 
计算 问题 将 会 增加 很 多 便利 。 这 样 列 出 的 电极 上 相间 电位 差 的 相对 值 ,叫做 电极 电势 ,通常 
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用 符号 g 表示。 为 此 ,对 所 有 电极 必须 选用 一 个 统一 的 比较 标准 ,习惯 上 选用 标准 氧 电 极 作 
为 参考 点 。 


9.4.1 标准 氢 电 极 


标准 氨 电 极为 H+ (一 1) | Hs (理想 气体 ,pe ) |Pt, 图 9-6 为 它 的 示意 图 。 其 中 参与 电 
极 反 应 的 H Cg) 和 H* (aq) 均 应 处 于 标准 状态 , 即 氢 是 
101325Pa 下 的 理想 气体 , 氢 离 子 的 活 度 等 于 1。 在 该 电 
极 上 进行 的 还 原 反应 为 

2Ht+ (a = 1)+2e —> H:(p®) 
为 了 方便 ,将 任何 温度 下 标准 氨 电 极 的 电极 电势 均 规定 为 
零 , 即 
CDNAO (9-16) 

严格 讲 , 标 准 氧 电极 是 一 个 根本 无 法 制备 的 电极 , 比 
如 标准 状态 的 Hs 本 身 就 是 一 种 假想 的 状态 ,另外 也 无 法 
配制 <CH7+ ) 王 1 的 溶液 。 按 照 式 (9-16) 的 规定 ,标准 氨 电 
极 只 是 一 个 各 类 电极 相互 比较 的 标准 , 它 也 称 做 参 比 电 
极 ,尽管 它 本 身 并 不 存在 ,但 与 它 相 比 , 使 得 所 有 电极 的 电 
势 都 有 了 唯一 确定 的 值 ,为 解决 问题 提供 了 方便 。 


9.4.2 任意 电极 的 电极 电势 


单个 的 相间 电位 差 是 无 法 测量 的 ,但 电动 势 可 以 测量 。 为 此 ,对 于 任意 指定 的 电极 x， 
按照 如 下 规定 来 定义 它 的 电极 电势 p: 以 标准 氧 电极 作 阳 极 ,以 指定 电极 x 为 阴极 组 成 一 个 
电池 ,该 电池 的 电动 势 定义 为 电极 x 的 电极 电势 。 即 电池 


标准 氢 电 极 |‖ 任意 电极 x (9-17) 


图 9-6 标准 所 电极 


的 电动 势 为 EE, 则 

p=E (9-18) 
显然 ,按照 这 种 定义 给 出 的 电极 电势 p 并 不 等 于 电极 x 中 的 金属 与 溶液 的 相间 电位 差 ,而 是 
此 电位 差 对 于 标准 氢 电 极 中 相间 电位 差 的 相对 值 。 

在 上 述 定义 的 电池 中 ,电极 x 应 发 生还 原 反 应 。 若 该 电极 实际 上 确实 发 生还 原 反 应 , 则 
9p>0, 而 且 其 值 越 正 表明 该 还 原 反应 的 趋势 越 大 。 相 反 , 若 电极 x 上 实际 发 生 的 是 氧化 反 
应 , 则 pg 二 0, 而 且 其 值 越 负 表 明 该 氧化 反应 的 趋势 越 大 , 即 进 行 还 原 反 应 的 可 能 性 越 小 。 因 
此 可 得 出 如 下 结论 : 任意 电极 的 电势 可 正 可 负 , 相 对 而 言 ,其 值 越 大 ,说 明 该 电极 上 的 还 原 
反应 越 容易 进行 ,所 以 按 上 述 规 定 所 定义 的 电极 电势 也 称 为 还 原 电极 电势 。 例 如 
电极 1: 

Znr(a = 1) | Zh 
反应 为 
Zn2+ (a 一 1) 十 2e —— Zn C1) 
298K 时 电极 电势 
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go =— 0.763V 
电极 2: 
Certis= 1 |0 
反应 为 
Cu (a 一 1) 十 2e 一 一 Cu (2) 
298K 时 电极 电势 
gp = 0.337V 


由 于 包 之 2 ,说 明 反 应 (2) 比 反应 (1) 更 容易 进行 , 即 Cu** 比 Zn** 更 容易 被 还 原 。 因 此 , 电 
极 电势 实际 上 是 物质 被 还 原 的 难 易 程度 的 一 种 表征 。 

式 (9-17) 所 示 电 池 的 电动 势 决定 于 其 中 各 物质 的 状态 ,其 中 标准 氨 电 极 中 物质 的 状态 
总 是 标准 状态 ,因此 ,E 只 决定 于 电极 x 上 物质 的 状态 。 换 言 之 ,电极 电势 p 的 值 是 由 构成 
电极 的 那些 物质 的 状态 决定 的 。 当 电极 上 的 所 有 物质 (严格 说 应 是 参与 电极 反应 的 所 有 物 
质 ) 都 处 在 各 自 的 标准 状态 时 的 电极 电势 叫做 标准 电极 电势 ,用 符号 ve 表示 。 当 标准 状态 
选 定之 后 ,9 只 与 温度 有 关 , 即 Ye 二 A(T)。 常 用 电极 的 gS 值 可 从 电化 学 手册 中 查找 ,书后 
附录 下 中 列 出 了 部 分 常用 电极 在 298. 15K 时 的 标准 电极 电势 。 

当 式 (9-17) 所 规定 的 电池 放出 x mol e 的 电量 时 ,标准 氢 电 极 ( 阳 极 ) 的 电极 反应 为 


图 AG? 
2 H2(p®) > xH+ (a = 1)+ze 《9=-19》 


设 其 摩尔 Gibbs 函数 变 为 AG? 。 任 意 给 定 电极 x 作为 阴极 ,其 电极 反应 可 以 写成 如 下 的 
通 式 : 


氧化 态 十 ze 人 还 原 态 (9-20) 
设 其 摩尔 Gibbs 函数 变 为 A,G。 , 则 整个 电池 反应 的 摩尔 Gibbs 函数 变 为 AG8 十 A,G。 ,于 是 


AGS 十 A,G。 =— zFE 
即 
AG8 + AlGu =— zFp 
由 8. 8 节 中 的 规定 知 AG9 =0, 所 以 上 式 可 写作 
AiGn = 一 zFp (9-21) 


其 中 9 是 任意 电极 x 的 电极 电势 ,A,G。 是 反应 式 (9-20) 的 摩尔 Gibbs 函数 变 , 即 该 电极 上 
还 原 反 应 的 摩尔 Gibbs 函数 变 ; = 是 反应 的 电荷 数 。 式 (9-21) 表 明 , 任 意 电极 的 电极 电势 可 
以 通过 该 电极 上 还 原 反 应 的 摩尔 Gibbs 函数 变 求 取 。 对 于 标准 电极 x, 则 上 式 为 

A:G8 =—zFg® (9-22) 
此 处 A,G9 是 反应 式 (9-20) 的 标准 摩尔 Gibbs 函数 变 。 因 为 电子 e- 的 标准 生成 Gibbs 函数 
等 于 零 ,所 以 


Al:G8 一 证 原 起 AlGP 还 原 才 一 4 他 化 态 At 所 化 坟 


其 中 vm 志和 ft 志 分 别 代表 式 (9-20) 中 还 原 态 和 氧化 态 的 计量 数 的 绝对 值 。 


例 9-7 试 由 AlG8 数据 计算 电极 OH- | Hz|Pt 在 298K 时 的 标准 电极 电势 9 。 
解 : 电极 OH |Hs|Pt 上 的 还 原 反应 为 
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HO 二 站 二 地 去 H: (8) ON- Cao 
该 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 函数 变 
AGS = 六 AG8 (Hs) 十 AtG8(OH-) 一 AtG8(H:O,D) 


由 热力 学 手册 查 得 

AGS(H;) = 0 

AlG8(OH-) =— 157. 27kJ .mol-: 

AtG8(H:O,1) =— 237. 19kJ . mol 
所 以 

A,G89 = (一 157.27 十 237.19)kJ .mol-: = 79. 92kJ 。mol-: 
根据 
A,GS 一 一 zxFg® 
得 
=—— A 一 192X10V 一 0.828V 


对 于 任意 电极 x 上 的 还 原 反 应 式 (9-20) ,其 摩尔 Gibbs 函数 变 A,G。 与 标准 摩尔 Gibbs 
函数 变 A,G8 的 关系 应 服从 等 温 式 


ALG。 = AlG8 + RTIn ‘< Em 


《Qa ) 氧化 态 
将 式 (9-21) 和 式 (9-22) 代 入 并 整理 ,得 
一 vB_ RT (xms -2: 
Pe ln rE (9-23) 


此 式 叫 做 电极 电势 的 Nernst 公式 , 它 具体 表明 构成 电极 的 物质 的 活 度 对 于 电极 电势 的 影 
响 。 应 该 注意 ,公式 中 的 (a )xzm 志 和 (a’)mw 专 并非 专 指 氧 化 数 有 变化 的 组 分 ,而 是 包括 了 参 
与 电极 反应 的 全 部 物质 。 

为 了 便于 比较 ,我 们 将 上 面 关 于 电极 电势 的 计算 与 电池 电动 势 的 计算 总 结 于 表 9-1。 
表 中 J 是 参与 电池 反应 的 各 物质 的 活 度 积 , 而 (a’ ) 正 起 /(w' )gt 专 则 是 参与 电极 还 原 反 应 的 
各 物质 的 活 度 积 。 通 过 以 上 比较 不 难 发 现 ,电极 电势 的 计算 方法 与 电池 电动 势 的 计算 方法 
是 相同 的 ,两 者 的 区 别 在 于 : 计算 电动 势 时 所 对 应 的 反应 是 电池 反应 ,而 计算 电极 电势 时 所 
对 应 的 是 电极 还 原 反应 。 


表 9-1 电动 势 与 电极 电势 的 计算 公式 


电动 势 电极 电势 
AGu 一 一 =FE AG。 一 一 =Fp 
A:G9 =—zFES A:G8 一 一 zFy8 
一 Eee 一 RT 一 go 日 — RT (0 ) 还 原 志 
E=ES FI 9 
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例 9-8 由 于 碱 金 属 与 水 发 生 激烈 的 化 学 反应 ,电极 NaCl(1. 022mol。kg -1 ,7+ 一 
0.665)|Na(s) 是 无 法 进行 实验 测定 的 ,由 手册 上 查 知 298. 15K 时 其 9 一 一 2.714V, 试 计 
算 上 述 电 极 的 p。 

解 : 电极 反应 为 

Nat (1.022mol 。 kg ,yx 一 0.665) 十 e 一 ~ Na(s) 
据 Nernst 公式 : 


= e— RT a(Na) 
zF a(Nat*) 


2.714V E 314 XxX 298. 15 1 】 


1X96500 "1.022X0.665 
=—2.724V 


例 9-9 由 手册 查 得 298. 15K 时 的 如 下 数据 : 
电极 (1) : 
Cu | Cu gq = 0.337V 
电极 (2) : 
EC | Cu go 一 -和 521Y 
试 求 电极 Cu ,Cu+r |Au 的 标准 电极 电势 。 
解 : 设 待 求 电极 为 (3), 则 其 电极 反应 为 


Cu +e 一 ~ Cut 9 =? (3) 

而 电极 (1) 和 (2) 的 反应 分 别 为 
Cu+ 十 2e 一 ~Cu 9 C1 
curt+e 一 -Cu 9 (2) 


显然 方程 式 (3) 一 (1) 一 (2), 于 是 
A.G9, = A,G8, 一 A,G9， 
即 
— Fp? = 一 2Fp8 — (~ Fp?) 
9 =297 —9 = (2X0.337—0.521)V = 0.153V 


由 此 例题 可 以 看 出 ,那些 电极 反应 相互 关联 的 电极 ,它们 的 电极 电势 必 相 互 关联 ,有 时 
可 利用 这 种 关系 进行 电极 电势 的 相互 换算 。 

最 后 应 该 指出 以 下 两 点 : 第 一 ,以 上 所 讨论 的 电极 电势 均 是 指 电极 中 的 物质 呈 电 化 学 
平衡 情况 下 的 电势 ,所 以 称 平衡 电极 电势 或 可 逆 电 极 电势 。 当 有 限 的 电流 通过 电极 时 ,电极 
上 的 变化 将 是 不 可 逆 的 ,此 时 的 电极 电势 将 与 可 逆 电 极 电势 不 同 , 两 者 不 应 混为一谈 ; 第 
二 ,以 上 所 谈 的 关于 电极 电势 的 规定 , 即 式 (9-18) ,只 是 一 种 惯例 , 称 为 还 原 电极 电势 。 在 查 
阅 电化 学 文献 时 ,有 时 还 可 能 遇 到 与 上 述 情况 完全 相反 的 另 一 种 规定 , 称 为 氧化 电极 电势 。 
氧化 电极 电势 在 数值 上 与 还 原 电 极 电势 相等 但 符号 相反 ,当然 计算 公式 也 不 相同 ,关于 这 方 
面 的 细节 本 书 不 予 介绍 。 
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9.4.3 由 电极 电势 计算 可 送 电池 的 电动 蕉 


一 个 可 逆 电 池 巾 阳极 和 阴极 组 成 ,下 面 讨论 可 逆 电 池 的 电动 势 与 其 电极 电势 的 关系 。 


设 任意 电极 1 和 任意 电极 2 分 别 作为 阳极 和 阴极 组 成 如 下 电池 : 
电极 11 电极 2 
当 电 池 放 出 x mol e 的 电量 时 ,阳极 (电极 1) 反 应 为 


还 原 态 1 人 > 氧化 态 1 十 ze- 


由 于 该 反应 为 氧化 反应 ,所 以 其 AG。.: 与 电极 电势 p 的 关系 应 为 
一 AlCu 一 一 xzFyp 
阴极 (电极 2) 反 应 为 


氧化 态 2 十 zer- -人 ce 还 原 态 2 
AGws 与 电极 电势 mw 的 关系 为 


A,Cu,: 一 一 zFyp: 

反应 (1) 和 (2) 相 加 就 是 电池 反应 : 
还 原 态 1 十 氧化 态 2 氧化 态 1 十 还 原 态 2 

则 

AGn 一 一 zFE 
因为 

A:Gn = ACu + ArGnm,s 

所 以 


—zFE = A,Gn + ArGn,s 
将 式 (9-24) 和 式 (9-25) 代 入 上 式 ,整理 后 得 
E=9p—9 
9s 是 任意 电池 的 阴极 电势 ,pw 是 阳极 电势 ,所 以 上 式 可 写作 
E= 9 一 9 


Ci 


(9-24) 


(2) 


(9-25) 


(9-26) 


此 式 描 述 电池 的 电动 势 与 两 个 电极 的 电极 电势 的 关系 。 它 表明 ,只 要 分 别 计算 出 阴极 和 阳 
极 的 电极 电势 ,两 者 之 差 即 是 电池 的 电动 势 。 同 样 ,电池 的 标准 电动 势 与 标准 电极 电势 有 如 


下 关系 : 
9= 晶 一 强 


298. 15K 时 的 标准 电动 势 可 通过 查阅 手册 中 的 "9 数据 利用 式 (9-27) 求 得 。 


例 9-10 试 计算 298. 15K 时 电池 


(9-27) 


Cu | Cu(OH),(s) | OH - (0. 1mol。 kg ') | Cu (0.1mol. kg ) | Cu 


的 电动 势 , 并 判断 电池 内 反应 的 方向 。 


解 : 由 于 电解 质 溶液 OH- (0. 1mol。kg-:) 和 Cus+ (0. 1mol。kg-1) 均 未 给 出 活 度 系数 


值 , 所 以 只 能 假设 y+ 一 1, 进 行 近 似 估算 。 
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自 标准 电极 电势 表 查 得 
Cus+ 十 2e —>Cu, g8 =0.337V 
所 以 
_e_RT, a(Cu) 
Pe Pm 2F CC 


8. 314 X 298. 151。 1 
2 Xx 96500 0:1 


0.337V ( jj 0. 307V 


Cu(OH)s 十 2e 一 ~ Cu+20H-, gyg8 = 一 0.224V 


© RTI a(CwWa’ (OH ) 
9m Pn 2F " alCu(OH);s] 


8.314 X 298.15, 
2x 96500 ln01 


0.224V ( jv= 0. 165V 


因此 
E= pn— gn 一 0.307V 十 0.165V = 0.472V 
由 于 已 盖 0, 所 以 上 述 电池 反应 的 方向 与 实际 情况 相符 , 即 电池 反应 为 
cu 十 20H 一 ~ CuCOH)， 


以 上 谈 到 ,电动 势 已 可 以 通过 电池 反应 的 A,G。 或 Nernst 公式 直接 进行 计算 ,也 可 通 
过 电极 上 还 原 反应 的 A,G。 或 Nernst 公式 先 算出 ,然后 再 利用 式 (9-26 ) 进行 间接 计算 。 
两 种 方法 实际 上 并 无 区 别 ,是 完全 一 致 的 。 


9.4.4 甘 杀 电极 


以 标准 氨 电 极 作 参 比 电极 ,规定 了 任意 电极 电势 的 值 ,对 于 进一步 讨论 和 解决 问题 是 十 
分 有 益 的 。 但 是 应 该 指出 ,真正 的 标准 所 电极 并 不 存在 , 它 根本 无 法 制备 。 在 实验 室 里 , 若 
要 尽 可 能 精确 地 制备 它 就 必须 克服 不 少 困难 。 比 如 它 所 需要 的 高 纯 氢 
必须 事先 进行 严格 而 复杂 的 净化 操作 。 同 时 使 用 起 来 要 求 的 条 件 也 十 
分 苛刻 ,外 界 条 件 稍 有 变化 , 它 就 会 波动 不 定 。 另 外 ,气体 的 运输 .电极 
的 移动 也 非常 不 便 。 因 此 在 具体 实验 工作 中 人 们 多 采用 简单 .稳定 、 制 
备 方便 的 电极 来 代替 氧 电极 进行 实验 操作 。 其 中 甘 录 电极 就 是 最 常用 
的 参 比 电 极 之 一 。 

甘 汞 电极 表示 为 

KCl(aq)| Hg:Cl;(s)|Hg 
其 构造 示意 图 见 图 9-7 ,其 电极 反应 为 
HgzCl 十 2e 一 ~2Hg 十 2CF 
电极 电势 


p= 咏 一 Einar 


在 一 定 温度 下 9 决 定 于 CL 的 活 度 。 攻 
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甘 对 电极 克服 了 和 毛 电 极 的 上 述 种 种 萝 端 ,电势 稳定 可 靠 , 使 用 方便 且 容 易 制备 。 至 今 它 


已 变 成 商品 在 市 场 上 出 售 。 用 甘于 电极 作为 参 比 电极 与 其 他 电极 构成 电池 ,测量 操作 准确 
方便 ,因此 甘 录 电极 在 科学 研究 及 生产 过 程 中 的 应 用 十 分 广泛 。 
根据 甘 隶 电极 中 KCl 溶液 的 浓度 不 同 , 常 用 的 甘 录 电极 分 为 三 种 , 表 9-2 列 出 它们 的 电 
极 电 势 及 其 与 温度 的 关系 。 其 中 第 三 种 叫 饱和 甘 录 电极 ,用 得 最 多 。 
表 9-2 甘 示 电极 的 电极 电势 
(KCD 电极 电势 与 温度 的 关系 9(298. 15K) 
gg/V=0. 3337 
0. lmol 。 dm 一 8.75X10-5(T/K 一 298.15) 0. 3337V 
一 3X10-*(TVK 一 298. 15)’ 
9g/V=0. 2801 
_ 一 2.75X10-(T/K 一 298.15) 
lmol。dm 0.2801V 
—2.50X10-°(T/K—298.15)? 
—4X10-°(T/K—298. 15)3 
9/V=0. 2412—6.61X10™(T/K—298. 15) 
饱和 一 1.75X10-s(T/K 一 298.15)? 0. 2412V 


一 9.16X10-"(TVK 一 298.15)3 


9.5 浓 差 电池 及 液 接 电 势 


9.5.1 浓 郑 电池 


前 面 几 节 中 所 讨论 的 电池 在 放电 时 发 生 的 净 变 化 是 化 学 反应 ,因此 也 称 为 化 学 电池 。 
例如 电池 Pt| H; | HCIaq) | Ch |Pt, 放 电 时 的 净 变 化 是 Hs 与 Cl 合成 盐酸 的 化 学 反应 。 另 
外 还 有 一 类 电池 ,放电 时 电池 内 发 生 的 净 变 化 不 是 化 学 反应 而 是 物质 由 高 浓度 向 低 浓度 的 


扩散 过 程 ,这 类 电池 称 做 浓 差 电 池 。 不 论 是 自发 的 化 学 反应 还 是 自发 的 物理 
有 做 功 本 领 ,而 电池 只 不 过 是 将 这 种 做 功 本 领 转化 为 电 功 的 装置 。 从 这 一 角 
池 与 化 学 电池 并 无 本 质 上 的 区 别 ,它们 都 反映 了 自发 过 程 的 共同 特征 。 
电池 Pt| Hs(p3)|HCI(a)|H;(0.1p9)|Pt 放电 时 的 变化 为 
阳极 : 
H: (pe ) 一 ~ 2H+ 十 2e- 
阴极 : 
2H+ 十 2e —> H:(0.128) 
所 以 电池 内 的 净 变 化 为 
H: (pe ) 一 -~ Hz(0.12p9) 
这 是 氧气 由 高 压 向 低压 扩散 ( 即 流动 ) 的 自发 物理 过 程 ,由 此 方程 写 出 Nernst 


» jo_ RT 0.1 RT 
E=E 2Fln I 2Fln10 


扩散 过 程 ,都 具 
度 来 说 , 浓 差 电 


公式 : 


在 T 一 298K 时 , 开 一 0.0296V>>0, 这 又 反 过 来 说 明了 上 述 净 变化 是 自发 过 程 。 该 电池 中 只 
有 一 种 溶液 ,不 存在 溶液 浓 差 , 但 两 个 电极 材料 的 浓度 不 同 ( 即 两 个 电极 上 H; 的 压力 不 
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同 ) ,这 类 浓 差 电池 也 称 电极 浓 差 电 池 。 例 如 浓 差 电 池 
K( 示 齐 ,z)|KCl(aq)|K( 汞 齐 ,x) 
也 属于 电极 浓 差 电池 。 


下 面 请 看 电池 
Pt | H(ze) | nc” Dime “I AgCl | Ag 一 
= 0.757 
(A) 
Ag | AgCl | | “ s H:(pe) | Pt 
7+= 0.810 
(B) 


该 电池 实际 上 是 电池 (A) 和 电池 (B) 串 联 , 即 电学 中 的 二 电池 组 。 该 电池 放电 时 ,四 个 电 
极 反应 分 别 为 


(A) 阳极 : Hi(po)—H! (an) ter 
阴极 : AgCl 十 e 一 ~ 人 Ag 十 Cl (CaA) 
(B) 阳极 : 和 GE 二 AGO 
阴极 ， H+ (oo) 十 e 一 -二 Hi(p8) 


此 处 a 的 下 标 *A” 和 ”*B" 不 代表 物质 而 代表 电池 (A) 和 电池 (B), 所 以 电池 内 的 净 变 化 为 四 
个 电极 反应 相 加 , 即 
Ht (aa) 十 CI (as) 一 ~ H+ (as)+ CL Can) 


或 
HCl(as) 一 -~ HCl(an) 
这 是 HCI 由 高 浓度 (1. 0mol。 kg !) 向 低 浓度 (0. 5mol。kg !) 扩 散 的 自发 物理 过 程 ,由 此 
方程 写 出 Nernst 公式 
UL,B 


lm = 
Grn 


RT 2 RT 
F ap 此 


_ 2RTi 1.0X 0. 810 
F 0.5 X0.757 


当 了 二 298K 时 ,E 二 0.039V。 在 这 个 浓 差 电 池 中 ,电极 材料 的 浓度 相同 ,但 两 个 电解 质 溶液 
的 浓度 不 同 ,因此 这 类 浓 差 电 池 也 称 做 电解 质 浓 差 电 池 。 例 如 电池 
Zn | ZnSOi a1) | ZnSO, (as) | Zn 


BE 


也 属于 电解 质 浓 差 电池 。 
电极 材料 或 电解 质 溶液 的 浓度 差异 是 浓 差 电池 的 原 推动 力 , 当 物质 都 处 于 标准 态 时 , 浓 
差 已 不 存在 。 所 以 浓 差 电池 的 标准 电动 势必 等 于 零 。 


9.5.2 液 接 电势 的 产生 与 计算 


将 上 述 (A) 十 (B) 构 成 的 串联 电池 组 进行 改造 ,去 掉 中 间 (Ag|AgC1l) 的 重 倒 部 分 ,直接 
让 两 个 HCI 溶液 相连 ,得 到 如 下 浓 差 电池 : 
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b= 0 Gol he = ke 
Pt | Hi(pe) | HCl| ” Ts of el ey 
yrs = 0.757 ys = 0.810 
电池 CC) 放电 时 的 电极 反应 为 
阳极 : 
于 HH 三 = 下 Pay 二 后 
阴极 : 


Ht (a;)++e — H: 


所 以 两 个 电极 反应 相 加 ,得 
Ht (a,)— H+ (al) 
此 方程 表示 H* 由 高 浓 区 (1.0mol*。 kg ) 扩 散 到 低 浓 区 (0. 5mol。 kg '), 若 根据 此 方程 计 
算 的 电动 势 用 Ei 表示 , 则 
RT 


_ RT, 1.0X0.810 _ 
TF "0.5X0.757 Hen 


实验 测量 结果 表明 ,电池 (C) 虽 由 (A) 十 (B)“* 简 化 ”而 得 ,但 两 者 的 电动 势 并 不 相同 ,这 
主要 是 由 于 两 个 电池 内 发 生 的 变化 不 同 ; 进一步 的 实验 结果 发 现 , 式 (9-28) 的 计算 结果 与 
电池 (C) 电 动 势 的 实验 测量 值 已 也 不 相同 , 即 

Er# EE 

这 是 由 于 电池 (C) 中 存在 HClCa ) | HCIas ) 的 液体 接 界 , 通 电 时 在 界面 处 也 发 生变 化 ,然而 
上 述 计算 时 没有 考虑 这 个 变化 ,所 以 过 程 H+ (a;) 一 ~H+ (oa ) 并 非 电 池内 的 净 变 化 ,依据 它 
计算 出 的 结果 必然 是 错误 的 。 这 个 意思 也 可 以 这 样 理解 : 电池 (A) 十 (B) 中 不 存在 液体 接 
界 , 而 (C) 中 存在 ,因此 两 者 不 应 该 用 相同 的 方法 ( 即 下 = om 一 pm) 进行 计算 ,因为 这 种 计算 
方法 只 能 适用 于 没有 液体 接 界 的 电池 。 总 之 ,电池 (C) 中 由 于 存在 液体 接 界 , 在 此 界面 处 有 
一 个 额外 的 相间 电位 差 , 称 做 液体 接 界 电势 ,简称 液 接 电势 。 以 上 计算 中 没 考虑 液 接 电 势 ， 
是 导致 计算 结果 与 事实 不 符 的 原因 。 

下 面 讨论 液 接 电势 是 如 何 形成 的 。 图 9-8 中 的 虚线 表示 
电池 (C) 中 两 个 HCI 溶液 间 的 相 界 面 。 由 于 久之 乌 , H+ 和 
Cl- 将 自动 地 由 溶液 2 向 溶液 1 扩散 。 因 为 H+ 的 扩散 速度 大 
于 CL 的 速度 ,使 得 界面 处 溶液 1 一 侧 出 现 过 剩 的 H+ 而 带 正 
电 ; 溶液 2 一 侧 由 于 过 剩 的 Cl 而 带 负 电 。 于 是 在 界面 处 产生 
了 电位 差 。 电 位 差 的 产生 使 H+ 的 扩散 速度 减 慢 ,同时 加 快 了 
CI 的 扩散 速度 ,最 后 形成 稳定 的 双 电 层 , 达 到 稳定 状态 。 此 
时 H* 和 CI 以 相同 的 速度 通过 界面 ,电位 差 保持 恒定 ,这 就 
是 液 接 电势 ,用 符号 El 表示 。 可 见 液 接 电势 产生 的 原因 是 由 
于 离子 扩散 速度 不 同 而 引起 的 。 若 正 、 负 离子 的 扩散 速度 完全 相等 ,将 不 产生 液 接 电 势 。 因 
此 ,电池 (C) 的 实际 电动 势 应 等 于 式 (9-28) 的 计算 值 与 液 接 电势 的 代数 和 , 即 


图 9-8 液 接 电 势 的 产生 
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E=E#+E (9-29) 
液 接 电势 E 是 不 同 液体 界面 处 形成 稳定 双 电 层 时 的 相间 电位 差 。 只 要 存在 液体 接 界 就 必 
然 存 在 液 接 电势 ,而 与 有 无 电池 存在 无 关 , 也 无 所 谓 正 负 。 但 上 式 中 Ei 二 gm 一 gm 存在 符 
号 ,所 以 必须 为 El 规定 相应 的 符号 才能 保证 式 (9-29) 有 意义 。 根 据 Es 的 符号 ,规定 El 等 
于 界面 右 侧 的 电位 减 去 界面 左 侧 的 电位 。 因 此 ,在 电池 中 的 液 接 电势 是 一 个 有 符号 的 量 。 
在 图 9-8 中 , 设 界面 处 H* 和 Cl 的 迁移 数 分 别 为 t; 和 +- , 当 电 池 (C) 在 1™>0 的 情况 下 
放出 lmol e 的 电量 时 ,在 界面 处 发 生 如 下 两 个 变化 : t+; mol H* 由 溶液 1 转移 到 溶液 2 
中 , 即 
t+ Ht (a)—> it Ht (a;) 
同时 有 t- mol Cl 自 溶液 2 转移 到 溶液 1 中 , 即 
t_ CT (az) 一 1 Cl (ai) 
所 以 界面 处 的 净 变 化 为 
tt Ht (ai) 十 上 CT (as)—>t Ht (as) 十 上 CD (ai) 
此 过 程 的 AG 为 
AGn= ti psti pti pp 
a+, Qa—, 
RT(e ln 所 和 t- ln :| 


Q-,1 


对 于 1-1 价 型 电解 质 ,a+ = 于 by+ /69 ,a_ = 二 6Y4 /59 ,所 以 上 式 为 


ee I (bY )» 
AGn = RT(ti—t-)ln Ke 
其 中 下 标 “1” 表 示 阳 极 区 溶液 ,“2” 表 示 阴 极 区 溶液 ,因此 将 上 式 改写 成 
pa (bY+ ) 
AGn = RT(t:—t-)In ori)m (9-30) 


这 是 电池 (C) 放 出 lmol e 的 电量 时 ,在 液体 接 界 处 由 于 离子 的 转移 过 程 所 引起 Gibbs 函数 
变化 ,而 离子 通过 界面 时 需 克 服 液 接 电势 而 做 电 功 FE ,所 以 

ACu =— FE 
代入 前 式 , 整 理 后 得 


RT Cy 
Ee es 
此 式 用 于 计算 浓 差 电 池 中 的 液 接 电势 ,其 中 (5y; )m 是 阳极 区 溶液 的 浓度 与 平均 活 度 系数 之 
积 ,而 (07+ ) 田 则 是 阴极 区 溶液 的 浓度 与 平均 活 度 系数 之 积 。 显 然 此 式 只 适用 于 1-1 价 型 的 
同一 种 电解 质 的 不 同 溶液 ,例如 HCl(a1)1HCl(as) ,NaNO; (a1)|NaNO; (oz) 等 。 

式 (9-31) 表 明 , 正 负离子 的 迁移 数 相差 越 大 , 即 两 种 离子 的 迁移 速度 差异 越 悬 殊 , 则 EE 
的 绝对 值 就 越 大 。 虽 然 在 电场 作用 下 离子 的 迁移 速度 与 在 浓 差 作 用 下 的 扩散 速度 不 是 一 回 
事 , 但 两 者 有 密切 关系 。 理 论 推导 表明 ,离子 的 扩散 速度 与 其 电 迁 移 率 成 正比 ,所 以 式 (9-31) 
也 定量 地 说 明了 离子 的 扩散 速度 差 是 产生 液 接 电势 的 原因 。 严 格 说 ,同一 种 电解 质 的 不 同 
溶液 ,其 离子 的 迁移 数 不 同 ,而 式 (9-31) 中 的 t+; 和 +z- 则 是 两 溶液 界面 处 的 迁移 数 , 它 是 两 溶 
液 中 离子 迁移 数 的 平均 值 , 即 


El= (t:—t-) (9-31) 


在 二 去 Ge 十 夺 , 四 ) 
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t= 圭 (em 十 t_, 田 ) 


对 于 非 1-1 价 型 的 同一 种 电解 质 的 不 同 溶液 ,例如 CaCl (ai ) | CaCl (as ) ,同样 可 以 证 
明 ,其 液 接 电势 为 


t i \RTI, (Wi 
E 十 竣 国人 LS 
CE 医 权 | (COY+ ) 因 Se 


其 中 z+ 和 -分别 是 正 离子 和 负离子 的 价 数 。 
至 于 两 种 不 同 电解 质 的 溶液 间 的 液 接 电势 ,情况 较为 复杂 ,本 书 不 拟 讨论 。 


例 9-11 298.15K 时 由 实验 测 得 0. 1mol。 kg ! 和 0.0lmol。 kg !HCIl 溶液 中 离子 的 
迁移 数 和 活 度 系数 如 下 表 : 


5/Cmol kg-!) tt 六 
0.1 0. 831 0.796 
0.01 0. 825 0. 904 
试 计算 电池 


Pt | H;(p®e) | HCIHO0. 1mol. kg) | HCL0.0lmol。 kg ) | H (pe) | Pt 
的 电动 势 。 
解 : 当 放 出 lmol e 的 电量 时 ,由 两 电极 反应 相 加 求 得 如 下 电池 反应 : 
H* (0.0lmol. kg) 一 ~ HT (0.1mol. kg 一 ) 


了 a(H* ,0.1mol。kg ) 


En a(H™ ,0.01mol 。 kg 一 ) 


B314X 298, 15,. 0,1:X.0.796 
( 96500 ln 0.01X0. ov A 
即 , 如 果 没 有 液 接 电势 的 话 ,电池 电动 势 应 为 一 0.0559V。 
以 下 再 计算 液 接 电势 , 据 式 (9-31) 
ya (COY+ ) ma 加 (by+)m 
E= C(t ln 村 (2 一 1) 一 ln Cy Ye 
0.831 十 0.825 8.314X298.15， 0.1X0.796 
Ca 1]x( 96500 hm 0.01 X 0. a ]V 
= 0.0364V 


电池 电动 势 等 于 Ex 与 Ei 的 代数 和 , 即 
E= 忆 # 十 已 | 一 一 0.0559V 十 0.0364V 一 一 0. 0193V 


由 此 可 见 , 由 于 液 接 电势 的 存在 ,使 电池 的 电动 势 由 一 55. 9mV 变 为 一 19. 3mV, 因 此 ,在 
含有 液体 接 界 的 电池 中 ,计算 电动 势 时 不 应 忽略 液 接 电势 的 影响 ,否则 计算 结果 将 没有 价值 。 


9.5.3 盐 桥 的 作用 


液 接 电势 是 由 于 正 负离子 具有 不 同 的 扩散 速度 而 产生 的 ,而 扩散 过 程 本 身 是 不 可 逆 的 ， 
所 以 如 果 电 池 中 包含 有 液 接 电势 ,实验 测定 时 就 难以 得 出 稳定 的 数据 。 实 践 发 现 ,即使 对 指 


76 基础 物理 化 学 (下 册 ) 


定 的 两 种 溶液 ,在 相同 的 条 件 下 进行 实验 , 液 接 电势 数据 的 重 现 性 也 很 差 。 电 动 势 的 测定 在 
科学 研究 中 常用 于 确定 许多 物理 参量 ,因此 在 准确 的 工作 中 总 是 避免 使 用 含有 液体 接 界 的 
电池 。 另 外 ,在 纯粹 的 电极 研究 中 ,为 了 排除 干扰 ,使 电极 电势 有 相互 对 比 的 价值 ,也 必须 设 
法 消除 液 接 电 势 。 消 除 液 接 电势 的 通用 方法 是 在 两 个 电极 溶液 之 间 插 入 盐 桥 。 

在 实验 工作 中 ,只 有 具备 以 下 条 件 的 电解 质 溶液 才 可 以 用 作 盐 桥 : 

(1) 正 负 离子 的 迁移 数 大 致 相等。 由 式 (9-31) 知 ,车 + 二 +_ , 则 已 =0, 但 迁移 数 恰好 满 
是 4 二 t- 二 50% 的 电解 质 是 找 不 到 的 ,所 以 二 者 大 致 相等 即 可 。 

(2) 高 浓度 ,一 般 用 饱和 溶液 。 

(3) 作为 盐 桥 的 物质 不 应 与 两 侧 溶 液 中 的 任何 一 方 起 化 学 反应 。 显 然 ,车 有 化 学 反应 
发 生 , 将 使 情况 变 得 复杂 其 至 根本 无 法 进行 操作 。 

在 具体 实验 中 ,能 作为 盐 桥 的 电解 质 并 不 多 ,通常 用 得 最 多 的 是 饱和 的 KCl 溶液 。 由 
表 8-2 可 以 看 出 ,i(K*) 与 1:(Cl” ) 的 值 较为 接近 ,因此 KCl 用 作 盐 桥 消除 液 接 电势 的 效果 
较 好 。 

粗 看 起 来 ,在 两 个 溶液 间 插 入 盐 桥 似乎 去 掉 了 原 有 的 液体 接 界 , 其 实 不 然 。 设 溶液 1 和 
溶液 2 间 插 入 盐 桥 前 有 一 界面 , 液 接 电势 为 El ,如 图 9-9(a) 所 示 。 若 以 饱和 KCIl 溶液 作 盐 
桥 插 入 两 溶液 之 间 , 则 KCI 溶液 与 两 侧 溶液 之 间 各 存在 一 个 界面 。 因 此 插入 盐 桥 后 实际 上 
是 以 两 个 新 的 界面 取代 了 原来 的 一 个 界面 。 设 两 个 新 界面 处 的 液 接 电势 分 别 为 Ei 和 EE ， 
如 图 9-9(b) 所 示 。 由 于 盐 桥 中 的 KCl 溶液 是 饱和 的 ,在 298K 时 浓度 高 达 4. 2mol * dm ， 
一 般 说 来 要 比 两 侧 溶 液 的 浓度 高 得 多 ,因此 在 界面 处 的 离子 扩散 占 主导 地 位 的 是 盐 桥 中 的 
K* 和 Cl 向 两 侧 溶液 扩散 。 由 于 K+ 与 Cl 的 扩散 速度 只 有 微弱 差异 ,致使 在 界面 处 产生 
极 小 的 液 接 电势 , 即 El 和 Es 的 值 都 很 小 。 进 一 步 分 析 将 会 发 现 , 在 两 个 界面 处 所 形成 的 
双 电 层 情 况 恰好 相反 ,因此 El 和 已 ,的 符号 相反 。 即 若 Ei, 是 一 个 数值 十 分 接近 于 零 的 小 
负数 , 则 Ei,; 是 一 个 数值 十 分 接近 于 零 的 小 正 数 ,于 是 两 个 界面 的 总 结果 为 El 十 Es 守 0。 
由 此 看 来 ,尽管 插入 盐 桥 实际 上 是 以 两 个 界面 代替 原来 的 一 个 界面 ,但 结果 近似 消除 了 液 接 
电势 ,这 就 相当 于 消除 了 液体 接 界 。 


1 ! ”KCl 盐 桥 ， 
! KK 
溶液 | | 溶液 溶液 | -cr cl-_!。 溶液 2 
| 1 | 
Eh El El2 
(a) 插入 盐 桥 前 (b) 插入 盐 桥 后 
图 9-9 盐 桥 的 作用 


当 电池 中 的 液体 接 界 用 盐 桥 取代 之 后 ,在 计算 电动 势 时 就 可 当做 无 液体 接 界 的 电池 。 
例如 将 本 节 所 讨论 的 电池 (C) 中 的 界面 HCH2 ,7 )| HCL ,yz,z) 换 成 盐 桥 之 后 , 式 (9-28) 
的 计算 结果 Ei 与 实际 测量 结果 基本 相等 。 利 用 Nernst 公式 或 二 gm 一 gm 计算 电动 势 
时 , 均 是 以 电极 反应 为 依据 的 ,并 不 考虑 电池 中 的 其 他 变化 。 实 际 上 , 当 电 池 放 电 时 , 盐 桥 的 
两 个 界面 上 都 伴随 有 相应 的 变化 发 生 ,但 是 由 于 El 已 被 消除 ,使 得 这 种 变化 对 于 电池 的 电 
动 势 不 产生 影响 ,因此 在 计算 电动 势 时 就 不 必 考 虑 盐 桥 处 的 变化 了 。 

需要 指出 , 盐 桥 并 不 能 完全 消除 液 接 电 势 , 只 是 将 其 大 大 削弱 。 一 般 情 况 下 ,使 用 盐 桥 
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之 后 ,可 将 液 接 电势 减 小 到 1 一 2mV 以 下 ,对 于 一 般 的 测量 工作 ,这 是 允许 的 。 一 般 用 盐 桥 
时 电动 势 的 测量 精度 不 会 超过 士 ImV, 因 此 在 要 求 精 确 的 电化 学 测量 中 ,应 尽量 避免 采用 
有 液体 接 界 的 电池 。 


9.6 根据 反应 设计 电池 


在 以 上 各 节 , 我 们 重点 讨论 了 如 何 正 确 地 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ,以 及 根据 这 些 反应 
计算 电极 电势 和 电动 势 ,这 只 是 问题 的 一 个 方面 。 在 实际 工作 中 ,还 时 常 需要 以 电极 电势 或 
电动 势 作 手段 来 解决 许多 化 学 反应 的 热力 学 问题 。 这 就 需要 首先 把 化 学 反应 设计 成 电池 。 
本 节 中 并 不 讨论 制作 电池 的 具体 技术 问题 ,而 主要 介绍 如 何 根据 反应 设计 电池 , 即 如何 设 计 
电池 才能 使 其 放电 时 的 电池 反应 恰 是 某 个 指定 的 化 学 反应 。 

解决 这 类 问题 的 关键 是 由 给 定 的 化 学 反应 出 发 ,设法 找 出 其 中 所 包含 的 氧化 反应 和 还 
原 反应 ,从 而 确定 出 阳极 和 阴极 ,将 确定 的 阳极 和 阴极 组 合 在 一 起 就 构成 了 电池 。 为 了 检验 
按 上 述 方法 所 设计 的 电池 是 否 合理 ,一 般 需 对 电池 进行 复核 。 即 首先 写 出 电极 反应 ,然后 再 
写 出 电池 反应 ,车 电池 反应 恰 是 指定 的 反应 ,说 明 该 电池 是 合理 的 ; 否则 ,说 明 电池 不 合理 ， 
应 该 重新 设计 电池 。 以 下 通过 具体 实例 予以 说 明 。 


例 9-12 将 反应 Zn 十 Cd?* 一 >Zn?t+ 十 Cd 设计 成 电池 。 
解 : 由 方程 式 很 容易 看 出 ,Zn 变 成 Zn?+ 是 氧化 反应 ,Cd?t+ 变 成 Cd 是 还 原 反 应 , 即 
氧化 
Zn+Cd’ — Zn* Cd 
L + 
还 原 
可 见 锌 电极 Zn?+ |Zn 是 阳极 , 锅 电 极 Cd?* |Cd 是 阴极 。 所 以 电池 为 
Za | Zi Cr Nea 
若 对 该 电池 进行 复核 , 写 出 的 电池 反应 恰好 是 上 述 反 应 ,因此 该 电池 合理 。 


例 9-13 根据 反应 H; 十 Il(s) 一 -~2HICaq) 设 计 一 个 电池 。 
解 : 
氧化 
H2 + 12(s) 一 2HI(aq) 
[+ 
还 原 
可 见 电极 H+ |Hs|Pt 是 阳极 ,电极 1(s) | 本 是 阴极 ,由 于 反应 产物 是 HI(aq) ,说明 阳极 溶 
液 H+ (aq) 和 阴极 溶液 (aq) 是 同一 个 溶液 ,因此 组 成 如 下 单 液 电 池 ; 
Pt | H; | HI(aq) | ECs) 
若 写 出 该 电池 反应 , 恰 是 上 述 反 应 ,所 以 该 电池 是 合理 的 。 
在 本 例 中 ,初步 确定 了 阳极 H+ |Hs|Pt 和 阴极 I(s)| 本 之 后 , 若 不 加 分 析 地 将 两 个 电 
极 简单 地 组 合 在 一 起 , 便 会 设计 出 电池 : 
Pel Hz | HH WF | Esy 
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复核 时 发 现 该 电池 反应 为 Hs 十 1,(s) 一 >2H1 十 21" ,而 其 中 的 2H+ 十 2I 不 可 合并 成 2HI， 
即 该 电池 反应 并 非 指定 的 化 学 反应 ,说 明 这 个 电池 是 不 合理 的 。 


例 9-14 写 出 化 学 反应 AgCl 十 I 一 一 AgI 十 Cl 所 对 应 的 电池 。 
解 : 由 方程 式 可 以 看 出 ,各 种 元 素 的 价 数 均 未 发 生变 化 ,说 明 该 反应 并 非 氧 化 还 原 反 
应 ,难于 直接 确定 阳极 和 阴极 。 为 此 ,在 上 述 方程 两 端 同时 加 上 等 量 的 且 状 态 完全 相同 的 金 
属 银 , 即 
Ag(s) 十 AgCl 十 I — Ag(s) 十 AgI 十 CT 
则 此 方程 的 AiGu 及 任何 其 他 热力 学 量 均 与 原 反应 相同 ,所 以 它 与 原 反应 等 价 。 对 于 这 个 
反应 很 容易 找到 氧化 过 程 和 还 原 过 程 如 下 : 
氧化 
Ag(s)+ AgCl + — Ag(s)+ Agl + CI 
还 原 
可 见 开 |AgIl|Ag 是 阳极 ,Cl |AgCl| Ag 是 阴极 ,所 以 电池 为 
Ag| AgI|T ICcrIAgcll Ag 


复核 : 
阳极 : Ag+I——=AglIte 
阴极 : AgCli 十 e 一 一 Ag 十 Ci 
电池 反应 : AgCl 十 二 一 一 AgI 十 Cl 


因此 ,上 述 电池 是 合理 的 。 


例 9-15 写 出 反应 H;: 十 HgO 一 一 Hg 十 H:O(D 所 对 应 的 电池 。 
解 : H; 在 碱 性 条 件 下 被 氧化 成 水 ,而 HgO 被 还 原 成 Hg, 图 示 如 下 : 
氧化 (OHD) 
H+ HgO — Hg+H2O() 
还 原 
可 见 OH- | Hs|Pt 为 阳极 ,OH-|HgO|Hg 为 阴极 。 由 于 方程 式 中 没有 出 现 OH- ,所 以 设 
计 成 如 下 单 液 电池 : 
Pt | H, | OH- (aq) | HgO | Hg 


复核 : 
阳极 : H: 十 20H —>2H:O0+2e 
阴极 : HgO 十 H:O 十 2e 一 >Hg 十 2OH- 
电池 反应 : H: 十 HgO 一 Hg 十 H:O 


与 给 定 反应 一 致 ,因此 该 电池 是 合理 的 。 


总 之 ,设计 电池 时 首先 从 化 学 反应 本 身 寻 找 氧 化 反应 和 还 原 反 应 。 对 于 非 氧化 还 原 反 
应 ,通过 两 端 添加 物质 的 办 法 制造 氧化 过 程 和 还 原 过 程 。 另 外 , 若 设计 的 电池 中 有 液体 接 
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界 , 应 注意 使 用 盐 桥 消除 液 接 电势 。 

一 个 指定 的 化 学 反应 方程 式 , 只 表明 物质 的 转换 关系 以 及 反应 物 和 产物 的 状态 ,而 设计 
的 电池 只 不 过 是 完成 这 个 反应 的 一 个 具体 途径 ,同一 个 状态 变化 是 可 能 通过 多 种 途径 来 实 
现 的 ,所 以 根据 同一 个 化 学 反应 有 可 能 设计 出 多 个 电池 ,但 是 这 种 情况 并 不 多 见 。 

在 利用 电动 势 的 知识 来 解决 许多 化 学 反应 的 热力 学 问题 时 ,设计 电池 是 重要 的 基础 工 
作 , 也 是 本 章 要 求 的 基本 功 之 一 ,研究 电化 学 平衡 的 主要 任务 是 探讨 化 学 能 与 电能 相互 转换 
的 规律 ,完成 这 个 任务 是 以 化 学 反应 与 电池 的 相互 转换 (也 称 化 学 反应 与 电池 的 互 译 ) 为 基 
础 的 ,这 一 点 务必 引起 读者 的 高 度 重 视 。 


9.7 电动 势 法 的 应 用 


利用 电动 势 数据 及 其 测量 来 解决 科研 .生产 以 及 其 他 实际 问题 称 为 电动 势 法 。 电 动 势 
法 是 重要 的 电化 学 方法 之 一 ,也 常 称 做 电势 法 ,具有 广泛 的 应 用 。 电 动 势 的 测量 有 高 精确 度 
的 优点 ,所 以 许多 重要 的 基础 数据 往往 用 电动 势 法 求 取 。 另 外 ,电动 势 法 也 用 作 重 要 的 分 析 
手段 ,制作 成 各 式 各 样 的 仪器 (例如 pH 计 等 ) ,进行 各 种 专门 的 测量 。 

化 学 工作 者 常 希望 用 电动 势 法 求 取 化 学 反应 的 AiGo,A,Su,A,H。,KS 等 量 的 精确 值 。 
解决 这 类 问题 的 一 般 程 序 如 下 : 首先 将 指定 的 化 学 反应 设计 成 电池 ; 然后 制作 电池 ,测量 
电池 的 电动 势 ; 最 后 根据 电动 势 值 计算 欲求 的 诸 量 。 由 此 可 见 , 只 有 那些 可 能 变 成 电池 的 
化 学 反应 才 可 应 用 电动 势 法 。 这 就 是 电动 势 法 的 局 限 性 。 


9.7.1 求 取 化 学 反应 的 Gibbs 函数 变 和 平衡 常数 


由 重要 关系 式 A,Cu 王 一 =FE 可 知 , 和 欲求 某 反 应 的 A.G。 ,只 需 测量 它 所 对 应 的 电池 的 电 
动 势 即 可 。 
由 热力 学 知道 ,反应 的 标准 Gibbs 函数 变 和 平衡 常数 有 如 下 关系 : 
A,G8 =— RTInK® 


所 以 
—zFES=— RTInK® 
Ee = RTInKe 
zF 
或 
Kee 二 人 (9-33) 


这 个 公式 提供 了 计算 化 学 反应 标准 平衡 常数 的 电化 学 方法 。 


例 9-16 试 计算 298.15K 时 HgO(s) 的 分 解压 。 
解 : 反应 Hg0(s) 一 ~Hg(D 二 去 0 所 对 应 的 电池 为 


Pt|O;,|OH (aq) | HgO | Hg 
该 电池 放出 2mol e 的 电量 时 的 电池 反应 即 为 上 述 反 应 。 由 标准 电极 电势 表 查 得 ,298. 15K 
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时 的 下 列 数据 : 
go (OH | HgO | Hg) = 0.0984V 
Ye (0: | OH-) = 0.4010V 
ES= 92 (OH | HgO | Hg) 一 9 (O; | OH-) 
0.0984V 一 0.4010V 0. 3026V 
代入 式 (9-33), 即 求 得 反应 的 平衡 常数 
2FES 
RT 


2 xX 96500 xX (一 0.3026) Ee 
XP 8.314 X298.15 Sd 


因为 上 述 反 应 的 平衡 常数 与 HgO 的 分 解压 p(O,) 间 有 如 下 关系 : 
Ke 一 (p(02.)/p) 


K9 一 exp 


所 以 
p(O;)= (KS®)’pe 
= (5. 883 X 10-1)? x 101325Pa = 3. 507 X 10-* Pa 


例 9-17 用 电动 势 法 求 298.15K 时 AgCl 的 溶 度 积 。 
解 : AgCl 的 溶 度 积 是 如 下 反应 的 平衡 常数 ， 
AgCl(s) 一 ~ Ag 十 CT 
将 此 反应 设计 成 如 下 电池 : 
Ag | Ag+ | CI| AgCl| Ag 
由 手册 查 得 298. 15K 时 的 标准 电极 电势 为 
Ye (CD | AgCl | Ag) = 0.2224V 
go (Agt| Ag) = 0.7991V 
所 以 
ES= yg° (CL | AgCl | Ag)—¢g° (Agt| Ag) 
0.2224V 一 0.7991V 0. 5767V 
因此 , 据 式 (9-33) 求 得 溶 度 积 


之 © 
Ke = exp 二 


~ 1X 96500 xX (一 0.5767) 
EXP 8.314X 298.15 eo 


9.7.2 测定 化 学 反应 的 箭 变 
由 热力 学 公式 
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即 


azFE)、 _ 
aT ),- 人 AS。 
有 下 (器 ) (9-34) 
p 


此 式 表 明 , 要 用 电动 势 法 测定 化 学 反应 的 炉 变 ,需要 测定 电动 势 的 温度 系数 (3E/93T),。 即 
将 电池 做 好 以 后 ,在 不 同 温度 下 多 次 测定 其 电动 势 , 根 据 实验 数据 画 出 曲线 ET, 曲 线 上 任 
意 一 点 处 切线 的 斜率 与 常数 xF 之 积 就 等 于 该 点 所 对 应 温度 下 化 学 反应 的 炉 变 。 

由 此 看 来 ,测定 化 学 反应 的 A,S, ,不 仅 实验 手续 烦琐 ,而 且 数 据 处 理 也 容易 引起 误差 。 
一 般 说 来 ,用 电动 势 法 解决 的 问题 ,多 数 不 涉 及 气体 电极 。 因 为 气体 电极 制备 困难 且 稳 定性 
差 , 因 而 具体 实验 中 尽量 避免 使 用 气体 电极 。 换 言 之 ,人 们 用 电动 势 法 测定 的 化 学 反应 大 多 
是 无 气体 参与 的 反应 。 由 热力 学 知道 ,这 类 反应 的 炉 变 都 很 小 ,一 般 只 有 几 J* K :到 几 十 
J，K7 1! ,至 于 (9E/9T), 就 更 小 了 ,通常 只 有 10 -一 105V。K-: ,因此 可 以 近似 认为 这 类 反 
应 的 A.S。 是 不 随 温度 而 变化 的 常数 。 于 是 将 式 (9-34) 积 分 得 


即 


此 处 C 是 积分 常数 。 上 式 虽然 是 近似 得 来 的 ,但 它 表明 ,一 般 电 池 的 电动 势 与 温度 近似 成 
直线 关系 。 实 验 结果 表明 ,多 数 电 池 和 皆 是 如 此 ,因此 ,对 多 数 电 池 来 说 ,只 要 精确 测定 各 温度 
下 的 电动 势 ,用 斜率 法 处 理 数据 不 致 对 A.S。 造成 太 大 误差 。 


9.7.3 ”测定 化 学 反应 的 烩 变 


化 学 反应 一 般 均 在 等 温 下 进行 ,所 以 
A,Gu。 = AT。 一 TA,S。 
于 是 
A.H, = AG。 十 TA,S。 
将 AGa 和 AS 与 电动 势 的 关系 代 人 上 式 , 得 


> 9E 
ArHs = PE+zPT[( 强 ) (9-35) 


其 中 A,H。 是 电池 反应 0 = >)vsB 的 摩尔 烩 变 , 也 是 电池 放电 后 的 烩 变 。 式 (9-35) 表 明 , 可 


以 通过 测定 电池 电动 势 求 出 化 学 反应 的 烩 变 。 与 量 热 法 测定 AH。 相 比 ,电动 势 法 得 到 的 
结果 要 精确 可 靠 得 多 。 表 9-3 列 出 了 用 电动 势 法 测 得 的 一 些 反 应 的 A,H, ,并 与 量 热 法 所 得 
的 结果 进行 比较 。 
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表 9-3 用 电动 势 法 测定 的 AH。(298.15K) 与 量 热 法 所 得 结果 的 比较 


i ByY GE/amv/ A.Hs,/(kJ * mol™’) 
(V°K™) 电动 势 法 量 热 法 
Ag+HgCl 一 AgCI+Hg | 0.0455 0.000338 5.335 7. 950 
Pb 十 2AgCl 一 -PbCl* 十 2Ag 0.4900 | 一 0.000186 一 105.3 一 101.1 
Pb 十 2AgI 一 一 -Pbl. 十 2Ag 0.2135 | 一 0.000173 一 51.17 一 51.05 
Pb 十 HgsCl, —~PbCl,+2Hg | 0.5356 | 一 0.000145 一 95.06 一 84. 10 
TI+AgCl 一 ~TICI+Ag 0.7790 | 一 0.00047 一 76.57 一 76. 20 


AiH。 是 状态 函数 的 变化 ,同一 个 化 学 反应 ,不 管 其 以 什么 方式 进行 ,A,H, 是 唯一 的 。 
车 在 普通 反应 器 中 进行 ,无 非 体积 功 ,A,Hs 就 是 反应 热 ; 如 果 在 可 逆 电 池 中 进行 , 则 做 电 
功 ,所 以 A.H 并 不 等 于 电池 中 化 学 反应 的 热效应 。 由 热力 学 知道 ,电池 反应 的 热效应 , 即 
可 逆 电 池 的 热效应 ,应 按 以 下 方法 求 算 : 
Q. = TA:S。 


而 
aE 
ArSn = z (二) 
所 以 
9. 
oe 7 党) (9-36) 


其 中 Q&, 中 下 标 “r* 代 表 “ 可 道 电 池 ”, 可 见 电 池 反 应 的 热效应 与 (39E/9T), 有 关 。 当 在 不 同 温 
度 下 测定 一 个 电池 的 电动 势 时 , 若 温 度 越 高 电动 势 越 大 , 则 Q.>0, 表 明 该 电池 吸 热 ; 反之 ， 
电池 放 热 。 式 (9-36) 只 能 用 于 计算 可 逆 电池 的 热效应 ,不 可 逆 电池 的 热效应 与 此 不 同 。 本 
章 所 说 的 电池 均 系 指 可 逆 电 池 。 

同一 个 化 学 反应 以 不 同方 式 进 行 , 则 热效应 不 同 。 在 电池 内 进行 ,热效应 为 TA,S。, 称 
电池 热效应 ; 在 普通 反应 器 中 进行 ,热效应 为 A, 甩 , , 称 反 应 热 。 由 热力 学 公式 

TA,S。 — A.H, =— A.G, 

可 知 ,电池 热效应 与 反应 热 之 差 恰 是 化 学 反应 的 化 学 能 (一 A.G,。,)。 对 于 能 够 自发 进行 的 化 
学 反应 ,一 AGa>0, 所 以 电池 热效应 总 是 大 于 反应 热 , 其 中 包括 以 下 三 种 情况 : 

(1) TA:S。>0, 同 时 AH。>0。 即 化 学 反应 不 论 在 电池 中 进行 还 是 在 普通 反应 器 中 进 
行 均 为 吸 热 过 程 ,两 者 相 比 , 电 池 吸 热 更 多 些 。 

(2) TA.S。 二 0, 同 时 AH 一 0。 即 化 学 反应 不 论 在 电池 内 进行 还 是 在 普通 反应 器 中 进 
行 均 为 放 热 过 程 , 两 者 相 比 ,| TA,S, | 二 |A,H,|, 即 电池 放 的 热量 少 些 。 大 部 分 化 学 反应 属 
于 这 种 情况 。 

(3) TA,Su。>0, 而 A,H。 过 0。 这 种 情况 表明 ,一 个 在 普通 反应 器 中 进行 的 放 热 反应 , 当 
在 电池 内 进行 时 却 变 成 吸 热 。 

通过 以 上 分 析 可 知 , 若 将 化 学 反应 变 成 电池 , 功 和 热 均 会 发 生变 化 。 与 在 普通 反应 器 中 
进行 相 比 ,环境 可 以 从 电池 中 获得 电 功 ; 但 从 热量 角度 来 讲 , 环 境 却 得 到 的 较 少 。 
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例 9-18 已 知 电池 
Pt | H;(101325Pa) | HCI(0. 1mol . kg ) | Hg:Cl | Hg 
的 电动 势 忆 与 温度 的 关系 为 
E/V = 0.0694 十 1.881 X10 3T/K—2.9Xx10°(T/K)’ 
(1) 写 出 电池 放电 96500C 时 的 电池 反应 ,并 计算 该 反应 在 18 人 时 的 ASs。 如 果 在 电 
池 中 等 温 等 压 可 逆 地 完成 该 反应 , 则 电池 的 热效应 为 多 少 ? 
(2) 18YC 时 HgsCl。 的 生成 烩 ALH8 (HgsCls) 二 一 261. 92kJ 。mol-1, 求 18'C 时 由 
六 Ha(g,p9) 和 站 Cli(g,p9) 生 成 0. 1mol kg! 的 HCI 溶液 时 的 生成 烩 ( 注 : 此 处 并 非 标 


准 生 成 烩 ) 以 及 (1) 中 反应 的 反应 热 各 为 多 少 ? 
解 : (1) 电池 反应 为 


H; 十 2 Hg: Cl; > Hg 十 HCICO. 1mol » kg !) 
因为 


IF 
(器 ) 一 1.881 X 103(V。K-) 一 5.8X10TCV。K-) 
Ty 


所 以 


一 1 X 96500 X (1. 881 X 103—5.8X10% X291.15)J. KT?! . mol! 
一 18. 64J。 开 .mol 
可 逆 电 池 的 热效应 为 
Q, = TA,Su。 = 291.15 X 18. 64J。mol-: = 5424J。mol-: 
单位 中 的 “mol” 表 示 电 池 中 发 生 lmol 上 述 反应 。 
(2) 18 人 时 此 电池 的 电动 势 为 
E= (0.0694++1.881 X103 X291.15 一 2.9X10*X291.152)V = 0.371V 
则 上 述 反 应 的 摩尔 Gibbs 函数 变 为 
A:Gn =— zFE 
=— 1 X 96500 X 0. 371J。mol- =— 3. 580 X 104J。mol-: 
所 以 


A: Ha = A:Gn 十 TA:S。 
(一 3.580 X 104 十 291.15 X 18.64)J. mol™ 
一 一 30. 38 X 10;J 。mol™! 
(1) 中 反应 的 反应 热 是 指 在 等 温 等 压 且 没有 非 体积 功 的 情况 下 完成 1Imol 上 述 反应 时 的 热 


效应 Q, ,显然 


Q, = A:H, 一 一 30. 38 X 103J。mol 
由 以 上 Qu 和 Q, 的 数值 可 以 看 出 ,该 反应 在 普通 反应 器 中 进行 时 可 放出 热量 30. 38kJ， 
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而 在 电池 中 进行 却 吸收 5. 42kJ 的 热量 。 
车 用 热 化 学 中 的 生成 烩 法 计算 上 述 反应 的 A,HH。, 则 
A:H, = AtH, (HCl,0. 1mol * kg ) + AtHS (Hg) 


二 去 ArHS CH) 一 去 AtH8CHgCl) 


= AtH, (HCI1,0. 1mol 。 kgr:) 一 ArHO (Hg:Cls) 
所 以 
AtH, (HC1,0. 1mol . kg 一 A,H, 十 去 AUH8CHgCl) 
一 一 30. 38 X 103J。mol-: 
十 去 ( 一 261. 92 X 103)J 。molr: 


一 一 161. 3 X 103J。mol 


9.7.4 电解 质 溶 液 中 平均 活 度 系数 的 测定 


电解 质 溶液 中 离子 的 平均 活 度 系数 主要 依靠 实验 测定 ,电动 势 法 是 常用 的 实验 方法 之 
一 。 例 如 要 测定 一 个 质量 摩尔 浓度 为 6 的 盐酸 溶液 HC1(5) 中 的 平均 活 度 系数 y: ,为 此 需 
要 利用 该 溶液 设计 出 一 个 电池 ,使 得 其 电动 势 的 表达 式 中 除 基本 常数 及 已 知 量 以 外 只 含 
Xz ,比如 我 们 设计 如 下 电池 : 
Pt | H:(101325Pa) | HC1(6) | AgCl | Ag (A) 
该 电池 反应 为 


Hs (101325Pa) 十 AgCl(s) 一 > Ag(s) 十 Ht 十 CI 
由 Nernst 公式 ,上 述 电 池 的 电动 势 为 


E= E9— Minta(H Ya( CT)] 
= ES— 和 nd 
 E 一 职 Cindbs y: He) 


对 于 1-1 价 型 电解 质 0 一 0, 所 以 上 式 为 


E-Es RT (Inyt In 各 |】 (9-37) 
F 7 
整理 后 得 
_ (ES_BDF _ ，6 _ 
In» 一 5RT ln 55 (9-38) 


此 式 右 端 的 了 和 4 为 已 知 量 ,ES ,下 和 469 均 为 常数 ,因此 只 需 由 实验 测定 电池 (A) 的 电动 势 
下 便 可 利用 此 式 求 出 溶液 HC1(5) 中 的 y:。 
其 他 电解 质 溶液 的 y: 可 用 类 似 的 方法 测定 。 即 先 找 出 对 电解 质 溶液 中 正 、 负 离子 都 可 
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道 的 电极 ,装配 成 电池 (最 好 是 无 液体 接 界 的 ), 测 定 电池 的 电动 势 , 从 此 求 出 7:。 例 如 
HBr(aq) 和 ZnSO, (aq) 的 yz 可 以 分 别 利用 下 列 电池 进行 测量 : 
Pt | H;(p®) | HBr(aq) | AgBr | Ag 
Zn | ZnSO,(aq) | PbSO, | Pb 


9.7.5 标准 电动 势 及 标准 电极 电 芍 的 测定 


通常 情况 下 ,电池 的 标准 电动 势 可 通过 查找 标准 电极 电势 数据 然后 利用 关系 E9 = 
编 一 强求 得 ,也 可 以 利用 AtG8 数据 通过 公式 A,G9 = 一 :FES 求 得 。 但 是 如 果 你 面前 的 
电池 是 个 新 系统 ,还 没有 你 所 需要 的 数据 .或 者 你 手边 没有 手册 可 查 , 则 可 通过 实验 测 
定 Ee9。 

例如 ,在 上 面 利用 电池 (A) 测 定 溶液 HC1(5) 的 y* 时 ,如 果 不 知道 E9 便 无 法 用 
式 (9-38) 计 算 y: 。 此 时 ,我 们 可 以 通过 将 实验 数据 外 推 而 求 得 E9 ,方法 如 下 。 

将 式 (9-37) 改 写 为 

E+ 整 fn 名 = ES— RIIny, (9-39) 

此 式 右 端 的 Ee 和 y+ 都 是 未 知 数 。 但 是 在 无 限 稀薄 条 件 下 (5 一 0) 任 何 溶液 都 是 理想 的 , 即 
7Y+ 二 1。 因 此 上 式 两 端 取 极限 可 得 


Ee= tim (E+ 从 cIn 霹 ] (9-40) 
此 式 表明 ,在 实验 温度 下 ,依次 改变 电池 (A) 中 HCI 溶液 的 浓度 5, 分 别 测定 电动 势 ,然后 


将 实验 数据 {E+ 吕 Lin 旋 ] 对 4 作 图 ,将 册 线 {E+ 吕 Zn 阁 ]-2 外 推 到 5b 一 0 处 的 


(E+ 纵 TIn 老 ] 什 就 是 E9 。 但 这 样 处 理 数据 时 发 现 ,在 稀 溶液 区 间 内 总 是 线性 不 好 ,不 能 
通过 外 推 得 到 确切 的 E9 值 。 

为 了 改善 外 推 法 的 效果 ,必须 改变 数据 处 理 方法 。 为 方便 起 见 , 设 实验 温度 为 298K( 其 
他 温度 同类 ) , 则 式 (9-39 ) 为 


、 /2X8.314X298, 4。 ao (2X8.314X298 
( 56500 np 外 ( 96500 me ]v 


在 稀 溶液 范围 内 ,lny; 近似 服从 Debye-Hiickel 极限 公式 
ln 和 + 一 一 1.171 | z+ z-| VD 
对 于 1-1 价 型 电解 质 x} = 二 1,z- 二 一 1, V{ 了 二 V12 ,所 以 
ln =—1.171 VTZ 


(9-41) 


代入 式 (9-41) 并 整理 ,得 
沾 夺 @ 05135In 起 ]v = ES+ (0.06013 VD)V (9-42) 


此 式 表明 , 在 稀 溶液 范围 内 ,EE 十 @ 05135n 直 ]v 与 V167 成 直线 关系 。 即 对 于 任意 指定 
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温度 ,在 克海 液 范围 内 E 十 分 In 才 ] 与 5 成 直线 。 
此 ,用 外 推 法 处 理 数据 时 , 横 坐 标 用 J5 而 不 用 ,如 图 9-10 
所 示 。 实 践 证 明 , 曲 线 | 已 + FIn 旋 ] -在 低 浓度 区 间 
内 线性 较 好 ,通过 外 推 可 以 得 到 准确 的 Ee 值 。 在 298K 
时 ,外 推 求 得 电池 (A) 的 ES = 二 0. 2223V。 

以 上 所 介绍 的 用 电动 势 法 测定 标准 电动 势 ,也 是 测定 
标准 电极 电势 的 方法 。 如 果 所 测 电池 中 一 个 电极 的 ye 已 
知 , 则 实际 上 测定 的 是 另 一 个 电极 的 标准 电极 电势 。 由 此 图 910 外 推 法 来 5 
可 见 , 测 定 每 一 个 标准 电极 电势 值 都 需要 进行 大 量 的 实验 工作 。 


9.7.6 pH 的 测定 


pH 是 表示 溶液 酸碱度 的 一 种 标 度 ,其 定义 为 
pH =— lga(H+) (9-43) 

实际 工作 中 ,经 常 需要 测定 溶液 的 pH 值 ,鉴于 不 同 的 指示 剂 在 不 同 的 pH 范围 内 有 不 同 的 
颜色 ,所 以 一 般 可 用 比 色 法 测定 pH。 比 色 法 只 适用 于 粗略 的 分 析 , 比较 精确 的 pH 测量 可 
以 用 电化 学 方法 。 具 体 做 法 如 下 : 选择 一 个 对 H+ 可 逆 的 电极 (例如 氨 电 极 ) ,并 将 待 测 溶 
液 作 为 该 电极 的 液 相 部 分 , 则 电极 电势 与 待 测 溶液 的 a(H* ) 有 关 。 青 拿 一 个 参 比 电极 与 它 
组 成 电池 , 便 可 通过 测定 电池 的 电动 势 计算 出 待 测 溶液 中 氨 离 子 的 活 度 或 pH。 

车 以 氧 电极 作 氧 离子 指示 电极 ( 即 能 够 反映 H* 活 度 的 电极 ), 以 甘 录 电极 为 参 比 电极 
组 成 如 下 电池 : 


Pt | H; (101325Pa) | 待 测 溶液 (pH) | 甘 录 电极 


则 电动 势 为 

om 
因为 其 中 

1 RT, 1 2. 303RT 
9(CH+| H;) Fl zr FE PH 

所 以 

E = pu + erpH (9-44) 
即 

Ee . 
pH 一 邱 志 保 关 (9-45) 


其 中 pt 和 工 已 知 ,于 是 只 需 精 确 测定 电动 势 已 便 可 由 式 (9-45) 计 算出 pH。 

进一步 深入 分 析 会 发 现 ,在 具体 运用 上 式 时 会 遇 到 一 些 不 确定 因素 ,这 就 是 wt 的 值 怎 
样 确定 的 问题 。 因 为 上 述 电 池 中 的 饱和 甘 隶 电极 是 包括 盐 桥 部 分 的 ,而 盐 桥 并 不 能 完全 消 
除 液 接 电势 E1, 用 了 盐 桥 后 残余 的 Ei 仍 可 达 1~2mV, 并 且 当 待 测 溶液 的 pH 变化 范围 很 
大 时 也 不 能 指望 E, 有 相同 的 值 。 设 温度 二 298. 15K ,根据 式 (9-45) ,El 值 lmV 的 误差 将 
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引起 约 0.02pH 单位 的 偏差 ,这 就 使 测量 pH 的 精确 值 成 为 问题 。 事 实 上 ,pH 的 定义 本 身 
pH 一 一 lge(CH+ ) 一 一 lgLOCH+ )YCH+ )7109 ] 就 包括 单个 离子 的 活 度 系 数 ,这 是 个 不 可 测量 
的 量 。 由 于 pH 定义 本 身 所 存在 的 问题 ,使 得 任何 用 于 测量 pH 的 电池 都 会 存在 不 确定 
因素 。 

为 了 解决 上 述 困难 ,采取 如 下 做 法 。 选 择 一 套 制 备 容易 .性 能 稳定 、 缓 冲 能 力 强 的 缓冲 
溶液 作为 标准 。 把 这 套 标准 缓冲 溶液 预先 在 电池 中 标定 。 标 定 工作 由 国家 计量 单位 进行 ， 
尽 可 能 地 排除 各 种 因素 的 干扰 ,并 颁发 pH 的 标准 数值 pHs ,其 中 下 标 “S” 代 表 “ 标 准 缓冲 溶 
液 *。 现 在 国内 所 用 六 个 标准 缓冲 溶液 的 pHs 值 列 于 表 9-4 ,可 以 认为 它们 比较 合理 地 代表 
了 真正 的 一 lga(H* ) 。 


表 9-4 298. 15K 时 标准 缓冲 溶液 的 pH 值 


标准 缓冲 溶液 pHs 

0.05mol。dm 习 四 草酸 钾 盐 1.679 

饱和 的 酒石酸 钾 58 

0.05mol。 dm ” 邻 茶 二 酸 氢 钾 4.005 
0.025mol。dm-*KH:PO, 十 0.025mol。 dm™? Na; HPO, 6. 859 
0.01mol. dm 下 硼砂 9.177 

饱和 的 石灰 水 ,Ca(OH); (~0.02mol* dm ) 12.547 


若 欲 用 上 述 电池 进行 精确 的 pH 测量 ,应 先 把 待 测 洲 液 放 和 电池 , 测 其 电动 势 已 , 则 据 
式 (9-45) 可 算出 pH 的 粗略 值 : 


pih = (E— 9p#)F 
2.303RT 

然后 选择 pHs 最 接近 上 值 的 标准 缓冲 溶液 放 入 电池 , 测 其 电动 势 Es , 则 

pH = 2 
以 上 两 式 相 减 ,gt 抵消 了 .我们 得 到 

pH = PHs 十 i 

由 于 每 次 测量 的 pH 都 是 与 pHs 最 接近 的 标准 缓冲 溶液 进行 对 比 的 ,gt 中 的 液 接 电势 E 
能 够 基本 对 消 掉 , 所 以 根据 式 (9-46) 测 得 的 pH 应 该 比较 接近 于 一 lga(H? ) 的 确切 意义 。 

以 上 介绍 了 在 精确 的 pH 测量 时 ,每 次 都 应 该 用 标准 缓冲 溶液 进行 标定 。 但 是 在 通常 
工作 中 ,我 们 并 不 在 乎 pH 的 真实 意义 是 什么 ,而 所 关心 的 往往 是 把 pH 控制 在 某 个 值 附 
近 , 这 只 不 过 是 个 相对 数值 。 此 时 ,就 不 必用 标准 缓冲 溶液 进行 标定 ,用 式 (9-45) 直接 测定 
即 可 。 

氧 电极 是 所 有 和 氧 离子 指示 电极 中 精密 度 最 高 的 一 种 ,结果 准确 ,而 且 适用 于 pH=0 一 
14 的 整个 范围 。 但 是 氢 电 极 制 备 复杂 ,使 用 不 便 , 故 在 实际 工作 中 常用 其 他 的 氢 离 子 指示 
电极 , 醒 。 气 柄 电极 就 是 其 中 之 一 。 以 下 介绍 用 柄 。 气 醒 电 极 测 定 pH 的 方法 。 


醒 的 分 子 式 为 CH O, ;结构式 为 O= 人 > 一 O, 常 用 符号 Q 代表 ; 氢 醒 CHt(OH)。 的 
结构 式 为 Ho-&_ > oH ,常用 符号 HiQ 代表 。 醒 。 氢 醒 (Q 。HsQ) 是 醒 与 氢 醒 的 等 分 


(9-46) 
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子 化 合 物 。 它 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ,常温 下 只 有 0. 005mol。 dm , 且 溶 于 水 后 全 部 离 解 成 醒 
和 和 氢 醒 : 

Q. H:Q(s) 一 Q 十 H:Q 

Q，H:Q 电极 是 氧化 还 原 电极 ,十 分 容易 制备 。 取 一 些 待 测 溶液 ,其 中 H 的 活 度 为 
a(H7*), 将 少许 Q，H;Q 溶 人 其 中 便 成 饱和 溶液 ,插入 惰性 金属 Pt, 就 构成 电极 
Pt | Q,H;Q,H' 

电极 反应 为 

Q+2Ht+2e 一 H;Q 
据 Nernst 公式 ,其 电极 电势 为 


一 ov8 RT aHQ) 
g(Pt | Q,H:Q) (Pt| Q,H:Q) 一 箔 nO 


因为 溶液 中 Q 和 HQ 的 含量 很 少 且 浓度 相等 , 即 y=1,a(H;Q)=b(H;Q)/49 ,a(Q)= 
5(Q)/59, 且 45(HsQ)==b(Q), 所 以 上 式 为 


9p(Pt | Q,H:Q) = ge (Pt | Q,H:Q) _ 2. 303RT 1 


FEF lsaHr) 


即 
9p(Pt | Q,H:Q) = ¢ (Pt| Q,H:Q)— 


可 见 pg(Pt|Q,H;Q) 与 溶液 的 pH 有 关 , 即 Q。H:Q 电极 是 氨 离 子 指示 电极 。 若 以 甘 汞 电 
极 作 参 比 电 极 构 成 如 下 电池 : 
甘 泵 电极 | 待 测 溶液 (pH).,Q, HQ | Pt 


2 203RLpH (9-47) 


则 电动 势 玉 为 
E= p(Pt | Q,HiQ) — py 
= 9° (Pt| Q,HiQ) — 2303RT pH — pu 
所 以 
| 时 (9-48) 
在 一 般 测量 中 ,ge (Pt| Q, HQ) 和 gwt 可 由 手册 中 查 出 ,只 需 测 出 电动 势 ,就 可 由 上 式 求 
出 溶液 的 pH 值 。 


Q，H:Q 电 极 制备 简单 ,使 用 方便 ,是 日 常 工作 中 常用 的 H* 指示 电极 ,但 HQ 有 微弱 
的 酸 式 电离 且 容易 被 氧化 ,因此 它 不 适用 于 碱 性 溶液 和 含有 强 氧 化 剂 的 溶液 。 这 是 Q， 
HsQ 电极 的 不 足 之 处 。 另 外 ,Q。 HzQ 电极 只 能 对 溶液 进行 取样 分 析 , 因 为 直接 在 存放 溶 
液 的 容器 中 进行 测定 , 定 会 由 于 Q，H;Q 的 加 入 而 污染 溶液 ,因此 ,在 科学 研究 和 生产 过 程 
中 ,人 们 更 希望 能 够 直接 且 连 续 的 测定 原料 或 产品 的 pH ,将 测量 仪器 化 ,这 就 是 大 家 熟悉 
的 pH 计 ( 叫 酸度 计 )。pH 计 上 所 用 的 氧 离子 指示 电极 是 玻璃 电极 , 它 专 门 用 于 测量 H* 的 
浓度 ,因此 叫 氨 离子 选择 电极 。 至 于 它 的 测量 原理 将 在 9.9 节 中 介绍 。 


“9.7.7 电 稳 滴定 
在 滴定 分 析 中 ,常用 指示 剂 确定 滴定 终点 。 对 于 有 色 或 混浊 的 系统 以 及 没有 适当 指示 
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剂 的 场合 ,应 用 这 种 办 法 比较 困难 。 在 酸 碱 滴定 、 氧 化 还 原 滴定 、 络 合 滴定 和 沉淀 滴定 中 ,被 
滴定 溶液 中 某 离 子 的 浓度 随 滴定 液 的 加 入 而 变化 且 在 终点 前 后 变化 剧烈 。 如 果 在 溶液 中 放 
入 一 个 对 该 种 离子 可 逆 的 指示 电极 ,再 放 一 个 参 比 电极 配 成 电池 , 则 只 要 测定 电动 势 随 滴定 
液 加 入 量 的 变化 ,就 可 以 知道 离子 浓度 的 变化 而 定 出 滴定 终点 ,这 种 方法 称 为 电势 滴定 。 在 
滴定 终点 前 后 溶液 中 离子 的 浓度 往往 连续 变化 几 个 数量 级 ,致使 电动 势 产生 突 跃 ,所 以 电势 
滴定 是 确定 滴定 终点 的 好 办 法 。 另 外 ,电势 滴定 将 离子 浓度 的 变化 转变 为 电信 号 ,使 滴定 操 
作 自动 化 成 为 可 能 。 以 下 以 酸 碱 滴定 为 例 予 以 说 明 。 

以 标准 NaOH 溶液 滴定 HCI 溶液 ,在 被 滴定 的 盐酸 溶液 中 发 生 如 下 变化 : 

H+ 二 CT 十 NaOH 一 -~ Nat+ CI + HO 
溶液 中 H 的 浓度 或 pH 随 加 入 NaOH 的 体积 V(NaOH) 而 变化 。 若 选 氨 电 极 作 H+ 指示 
电极 ,与 甘 示 电极 配 成 电池 
Pt | H:(101325Pa) | 被 滴定 溶液 ‖ 甘 录 电极 

在 滴定 过 程 中 ,溶液 中 H?* 逐渐 减 小 , 即 pH 逐渐 增 大 , 据 式 (9-44) 可 知 ,电动 势 将 逐渐 升 高 。 
以 已 对 VCNaOH) 作 图 ,得 到 图 9-11(a) 中 的 滴定 曲线 。 滴 定 曲 线 上 的 斜率 最 大 处 就 是 溶液 
的 pH 变化 最 剧烈 处 , 即 滴定 终点 。 为 了 更 准确 地 确定 终点 ,常常 将 图 9-11(a) 中 的 斜率 
dE/dV 对 VCNaOH) 作 图 , 见 图 9-11(b) ,曲线 出 现 峰 点 ,此 即 滴定 终点 。 

电势 滴定 与 第 8 章 介绍 的 电导 滴定 是 滴定 分 析 中 常用 的 两 种 电化 学 方法 ,是 将 滴定 操 
作 变 为 仪器 分 析 的 重要 手段 。 

E dE/dV 


1 — 
终点 MNaOH) 终点 WNaOH) 


(a) (b) 
9-11 电势 滴定 曲线 


*9.7.8 电势-pH 图 及 其 应 用 


在 水 溶液 中 ,H* 往往 参与 电极 反应 ,因此 电解 质 溶液 的 pH 直接 影响 电极 的 反应 和 平 
衡 。 换 言 之 ,对 于 电极 反应 中 有 H+ 出 现 的 电极 ,溶液 的 pH 影响 电极 电势 pg。 若 将 各 电极 
的 g-pH 关系 汇总 成 图 ,就 是 电势 -pH 图 ,对 于 解决 许多 实际 问题 很 有 帮助 。w-pH 图 首先 
由 比利时 学 者 Pourbaix 等 人 在 20 世纪 30 年 代用 于 金属 腐蚀 问题 , 极 见 成 效 ,以 后 在 电化 
学 .无 机 分析 ,地质 科 学 等 方面 都 有 广泛 应 用 。g-pH 图 是 一 种 电化 学 的 平衡 图 , 它 相当 于 
研究 相 平衡 时 所 用 的 相 图 。 单 一 电极 的 g-pH 图 用 处 不 大 ,但 是 如 果 将 许多 有 物质 联系 的 
电极 的 pg-pH 图 画 在 同一 张 图 上 , 则 可 获 很 多 相关 反应 的 信息 。 最 简单 的 pg-pH 图 仅 涉及 某 
一 元 素 ( 及 其 含 氧 和 含 氨 化 合 物 ) 与 水 构成 的 系统 。 现 在 已 有 90 种 元 素 与 水 构成 的 系统 的 
-PH 图 列 和 电化 学 手册 ,便于 查 用 。 
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由 电极 电势 的 知识 得 知 ,对 于 有 H” 参与 的 电极 , 除 pH 外 ,温度 和 其 他 物质 的 浓度 也 


影响 电极 电势 。 由 于 pg-pH 图 主要 反映 pH 对 9 的 影响 ,所 以 图 中 的 每 一 


且 除 H” 外 其 他 物质 定 浓 (气体 即 为 定 压 ) 下 画 出 的 ,因而 除 温度 外 ,每 一 
度 值 。 
例如 电池 
Pil H;: | DO 
的 电池 反应 为 


H， + 去 0 一 ~ HO() 


见 ,电动 势 巨 与 溶液 的 pH 无 关 。 但 是 两 个 电极 电势 却 均 与 pH 有 关 。 


对 于 氧 电极 ,还 原 反应 为 


2H+ 十 2e 一 一 H; 


二 2CHa)xpe 
2F a(H') 
2.303RT|, p(H:) 2. 303RT 


2F pS PA 


设 T=298.15K, 则 


9 = [ 0.02958lg 


在 通常 情况 下 ,p(H;) 二 pe , 则 


BE 05916pH]V 
pS 


p= (—0.05916pH)V 


条 线 都 是 在 定 温 
条 线 都 应 表明 浓 


(A) 


(9-49) 


(9-50) 


在 图 9-12 中 ,将 此 g-pH 正比 关系 表示 成 直线 a, 称 做 反应 (A) 的 基线 ; 当 与 水 溶液 平衡 的 


氧 分 压 p(H;) 三 pS 时 ,例如 p(H,)==0.1p9 , 据 式 (9-49) 得 
9 一 (0.02958 一 0.05916pH)V 


根据 此 式 在 基线 a 之 上 画 出 了 一 条 平行 虚线 。 这 表明 当 某 水 溶液 中 氢 电 极 的 电极 电势 高 于 
基线 时 ,该 溶液 的 平衡 氧 分 压 有 小 于 pe 的 趋势 , 即 反应 (A) 的 平衡 左 移 。 换 言 之 ,在 基线 以 
上 ,氧化 态 ( 即 H+ ) 较 稳定 ， 当 与 水 溶液 平衡 的 氢 分 压 p(H;) 记 pe 时 ,例如 p(H;) = 


10p9 , 则 


P(O2)=10pe 
P(O>)=0.1pe 


0.000 HO 稳定 区 ~] 


P(H3)=0.1pe 


H; 稳 定 区 P(H2)=10p® 


1 
0 7 14 
pH 


图 9-12 H,O 的 电势 -pH 图 (298. 15K) 


9 一 (一 0.02958 一 0.05916pH)V 

根据 此 式 在 基线 之 下 夯 出 了 一 条 平行 虚线 ,这 表明 当 水 溶液 中 和 氧 电 极 的 电极 电势 低 于 基线 
时 ,氧气 的 平衡 分 压 有 大 于 pe 的 趋势 , 即 反 应 (A) 的 平衡 右 移 。 换 言 之 ,在 基线 以 下 ,还 原 
态 (H, ) 较 稳定 。 

通过 以 上 对 氧 电极 的 讨论 我 们 可 得 出 如 下 结论 : 当 在 2 的 环境 压力 下 ,维持 电极 电势 
高 于 基线 , 则 水 溶液 不 能 分 解 出 氨 ; 相反 , 当 电 位 电势 低 于 基线 时 ,水 溶液 可 能 分 解 出 氧 。 
即 基线 以 上 的 区 域 为 HsO 的 稳定 区 ,基线 以 下 的 区 域 为 H; 的 稳定 区 。 

对 于 氧 电极 ,还 原 反应 为 


六: 十 2H* 二 2c- 一 ~- HiO(D) (B) 


e_ RT 1 
9 9 2F "ITp(O0)/pS J ar(HT) 


_ 6 2.303RT,, p(O0,) _ 2.303RT 
十 AF lg pa EF pH 
设 T 一 298.15K, 则 gS 二 1. 229V, 于 是 
y= [1: 229 +0.014791g 名 多 一 0.05916pH]V (9-51) 
当 如 (9:) 王 2 时 , 则 
9 一 (1.229 一 0.05916pH)V (9-52) 


式 (9-52) 在 图 9-12 中 用 直线 b 表示 , 称 做 反应 (B) 的 基线 。 同 理 , 当 与 水 溶液 平衡 的 氧 分 不 
p(0O;)p9[ 例 如 p(Os) 二 10p9] 时 ,平衡 电极 电势 在 基线 之 上 ; 当 与 水 溶液 平衡 的 氧 分 不 
p(0O;) 二 p99[ 例 如 p(Os)==0.1p9] 时 ,平衡 电极 电势 在 基线 之 下 。 据 此 可 以 判断 : 在 基线 b 
以 上 ,氧化 态 (O: ) 较 稳定 ; 在 基线 b 以 下 ,还原 态 (H:O) 较 稳定 。 

因此 ,在 28 下 ,不 论 氨 电 极 还 是 氧 电极 ,如果 电极 电势 维持 在 a 与 b 之 间 , 水 能 够 稳定 
存在 ,这 一 区 域 称 为 水 的 稳定 区 。a 之 下 为 H; 稳定 区 ,b 之 上 为 0; 稳定 区 。 

由 于 式 (9-50) 和 式 (9-52) 分 别 是 a 线 和 bb 线 的 方程 ,由 此 可 以 看 出 氨 电 极 和 氧 电极 的 
gpH 图 是 两 条 平行 直线 ,所 以 氨 氧 电池 的 电动 势 与 溶液 的 pH 无 关 , 总 是 等 于 1. 229V。 
HsO 〇 的 gpH 图 ( 即 a 线 和 b 线 ) 是 水 溶液 中 最 基本 的 电势 -pH 图 。 为 此 ,任何 元 素 -H:O 系 
统 的 g-pH 图 中 都 同时 画 出 a 和 bb 两 条 直线 ,这 样 有 利于 综合 考虑 水 溶液 中 的 化 学 反应 和 
电化 学 反应 。 

除了 a 和 b 线 之 外 ,根据 化 学 反应 和 电化 学 反应 系统 中 反应 物 和 生成 物 的 种 类 不 同 ， 
9PH 图 经 常 由 下 列 三 种 类 型 的 直线 构成 。 

(1) 没有 氧化 还 原 的 反应 , 即 非 电极 反应 ,在 gpH 图 上 表现 为 垂直 线 。 例 如 没有 电子 
得 失 的 反应 


FesO;(s) 十 6H 2Fes 十 3H:OCD) (C) 
平衡 常数 
2 3 十 
Se= he) 
x 5 


取 对 数 后 得 
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lgK® = 2lgc(Fes+ ) 十 6pH (9-53) 
因为 
A,:G8 =— RTInK® =— 2. 303RTIlgK® 
所 以 
三 入 Ge 
eo J 
leK = 3 303RT 
代入 式 (9-53) 得 
AGS _ i 
— sr — 2lge(Fe’) + 6pH 


设 T 一 298.15K, 由 手册 中 AtG2 数据 计算 出 A.G8 值 , 故 得 

lga(Fe’t+) 一 一 0.723 十 3pH 
此 式 与 无关 , 当 a(CFes+ ) 有 定 值 时 ,pH 也 有 定 值 , 故 在 wpH 图 中 是 一 条 垂直 的 直线 。 设 
a(Fe’+) 二 10““, 则 代入 上 式 后 得 pH=1.76, 在 图 9-13 中 就 是 垂直 线 c。 在 垂 线 左 方 pH 一 
1. 76 ,酸性 增强 ,上 述 反 应 (C) 将 向 右 移动 , 即 Fet+ 较 稳定 ; 在 垂 线 之 右 ,Fe,O 〇 ; 较 稳 定 。 


c: Fes0: 十 6H+ 一 一 2Fe 十 3H:O(CD 
d: Fe't 十 e 一 二 Fe+ 


e: Fe’+ 十 2e 一 一 Fe 


f: FezO: 十 6H+ 十 2e- 一 一 2Fe2+ 十 3H:O(CD 


图 9-13 298. 15K,a(Fe’+ ) 一 a(Fe+ ) 一 10- 时 Fe-H,0O 的 部 分 g-pH 图 


(2) 有 氧化 还 原 的 反应 ,但 反应 与 pH 无 关 , 即 与 H+ 无 关 的 电极 ,在 pH 图 上 表现 为 
与 pH 轴 平 行 的 直线 。 例 如 电极 Pt| Fe** ,Fe ,其 电极 反应 


Fes+ 十 e — Fe (CD) 
298. 15K 时 对 应 的 电极 电势 为 
_e a(Fe’) 
9 一 咏 一 0. 05916lg TCFer)V 
ee a(Fe’*) 时 
[™ 771 一 0. 05916lg Fe ]V (9-54) 


可 见 g 与 pH 无 关 。 若 取 a(Fe**) 二 a(Fes*) 二 10“, 则 g 二 0.771V, 即 图 9-13 中 的 水 平 直 
线 d。 在 d 线 之 上 ,p>0.771V, 据 式 (9-54) ,应 a(Fes+ ) 占 优势 , 即 氧化 态 Fes+ 较 稳定 ; 在 d 
线 之 下 ,pg 二 0.771V, 则 还 原 态 Fe 较 稳定 。 再 如 电极 Fe** |Fe, 其 电极 反应 

Fe:+ 十 2e 一 一 Fe (E) 
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同样 可 得 水 平 线 e, 在 e 线 之 上 氧化 态 Fes+ 稳定 ,在 e 线 之 下 还 原 态 Fe 稳定 。 
(3) 有 氧化 还 原 的 反应 ,反应 与 pH 有 关 , 即 与 H+ 有 关 的 电极 ,在 g-pH 图 上 表现 为 斜 
线 ( 图 9-12 中 的 a 和 b 就 属于 这 种 情况 )。 例 如 电极 Fe,O;|Fe** ,HTr ,其 电极 反应 为 
FesO;(s) + 6H*+ 2e = 2Fe’ + 3H,O0(]) (F) 
当 了 二 298. 15K,a(Fe*+ ) 二 10 飞 时 ,对 应 的 电极 电势 为 
9 = (1.083—0.1773pH)V 
在 图 9-13 中 表现 为 斜 线 f, 在 f 线 上 方 氧化 态 FesO; 较 稳 定 , 在 f 线 下 方 还 原 态 Fe 较 稳定 。 

以 上 通过 以 与 Fe 元 素 有 关 的 电极 为 具体 实例 讨论 了 yp-pH 图 的 基本 概念 ,简单 总 结 
如 下 : 

(1) 9-pH 图 中 的 每 一 条 线 都 是 等 温 等 浓 (气体 为 等 压 ) 条 件 下 的 平衡 线 。 它 既 代 表 平 
衡 电 极 电势 与 pH 的 关系 ,也 代表 在 上 述 条 件 下 的 化 学 平衡 或 电化 学 平衡 ,例如 图 9-13 中 
的 f 线 既 代 表 在 298.15K 及 we(Fes+ )= 二 10“ 条 件 下 p(FesO;|Fe*+ ,H+ ) 与 pH 的 关系 ,同时 
又 代表 反应 式 (F) 所 表示 的 电化 学 平衡 。 

(2) g-pH 图 中 的 每 条 线 ( 垂 直线 除外 ) 以 上 的 区 域 表现 为 氧化 态 稳定 , 线 以 下 则 还 原 态 
稳定 , 线 本 身 则 为 氧化 态 与 还 原 态 平衡 共存 。 

(3) 许多 平衡 线 将 p-pH 平面 划分 成 若干 个 区 ,每 一 个 区 域 代表 某 个 组 分 的 稳定 区 。 
例如 图 9-13 中 处 于 中 间 的 梯形 区 域 代 表 在 298. 15K 及 a(Fe*+ ) 一 a(Fes ) 二 10“ 条 件 下 
Fe*+ 较 稳定 。 

某 种 元 素 -H:O 的 -pH 图 是 一 种 电化 学 平衡 图 。 它 虽然 并 不 增加 新 的 知识 ,但 提供 了 
水 溶液 中 各 有 关 物 质 稳定 存在 的 条 件 ,把 各 种 有 关 平 衡 数据 集中 地 表现 出 来 。 所 以 根据 
yg-pH 图 能 大 致 判断 在 水 溶液 中 发 生 某 些 反应 的 可 能 性 。 设 在 g-pH 图 中 找 出 上 下 两 条 
线 。 上 边 一 条 的 电极 电势 为 gt ,下 边 一 条 的 为 pr 。 因 为 PE 二 pfF ,所 以 相 比 之 下 ,上 边 的 
一 条 更 容易 发 生还 原 反 应 ,而 下 边 的 一 条 更 容易 发 生 氧 化 反 


应 , 即 (氧化 态 ) 上 
(氧化 态 )+ 十 ze 一 一 (还 原 态 ) 上 Ss 
(还 原 态 )F 一 一 (氧化 态 ) 下 十 ze (还 原 态 ) 上 
因此 净 的 反应 为 (氧化 态 ) 
(氧化 态 )+ 十 (还 原 态 )+ 一 一 (还原 态 )* 十 (氧化 态 )T 一 一 一 一 
(9-55) 十 原 态 ) 


由 于 每 条 线 上 方 是 它 的 氧化 态 ,而 下 方 是 它 的 还 原 态 ,所 以 
式 (9-55) 的 意义 如 图 9-14 所 示 。 上 方 高 电势 线 之 上 的 氧化 态 
能 与 低 电势 线 之 下 的 还 原 态 自发 地 发 生化 学 反应 。 


pH—— 


图 9-14 反应 方向 的 说 明 


例 9-19 在 298.15K 时 , 某 pH 二 1. 74 的 酸性 溶液 中 溶 有 亚 铁 盐 ,其 中 (Fes+ ) 和 
10“。 今 在 向 该 溶液 通 入 101325Pa 氧气 的 同时 不 断 滴 加 浓 的 NaOH。 试 从 热力 学 角度 说 
明 系 统 将 发 生 什 么 变化 。 

解 : 由 图 9-13 知 ,c 线 的 pH 二 1.76。 滴 加 NaOH 之 前 pH 二 1.76,b 线 在 d 线 之 上 ,所 
以 b 线 上 方 的 氧化 态 0, 可 与 d 线 下 方 的 还 原 态 Fes+ 发 生 如 下 反应 : 
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去 0 +2Fe+ +2H+ 一 > 2Fe’+ + HO 


即 通 入 的 氧气 将 溶液 中 的 Fe 扩 氧化 成 Fes+。 随 NaOH 的 加 入 ,溶液 的 pH 逐渐 增 大 , 当 
pH 之 1.76 以 后 ,f 线 在 b 线 之 下 ,而 f 线 上 方 的 氧化 态 是 FesO: ,此 时 0, 将 Fes+ 氧化 成 
Fez Os ,溶液 中 发 生 的 反应 为 


去 0 十 2Fes+ 十 2H:O 一 ~ FeO 十 4H+ 


9-pH 图 只 能 提供 平衡 条 件 和 发 生 反应 的 倾向 性 或 可 能 性 ,而 无 法 预示 反应 的 实际 快 
慢 。 除 此 之 外 ,8-pH 图 还 有 广泛 的 应 用 ,例如 金属 防腐 领域 已 经 利用 -pH 图 解决 了 许多 
实际 问题 。 时 至 今日 ,p-pH 图 的 应 用 已 远 远 超出 了 电化 学 本 身 。 


“9.8 膜 平 衡 


9.8.1 腊 平 衡 与 膜 电 劳 


有 许多 天 然 膜 或 人 造 膜 ,对 于 离子 的 透 过 具有 高 选择 性 , 即 只 允许 一 种 或 少数 几 种 离子 
透 过 ,而 对 其 他 离子 来 说 它 却 像 一 块 不 可 穿 透 的 刚性 壁 。 这 种 性 能 的 机 理 至 今 尚 未 彻底 弄 
清 , 这 种 膜 称 为 半 透 膜 。 例 如 人 体内 的 细胞 膜 就 是 K* 的 半 透 膜 。 

如 图 9-15 所 示 , 有 一 张 K* 的 半 透 膜 , 膜 两 侧 分 别 是 两 种 浓 
度 不 同 的 KClI 溶液 , 若 包 二 六 , 则 Ki 倾向 于 由 0, 溶液 向 5 溶液 
扩散 ,使 得 膜 的 5b 一 侧 产 生 净 正 电 荷 , 而 膜 的 6 一 侧 产 生 净 负电 
荷 , 即 在 膜 中 产生 电场 。 膜 中 电场 的 产生 减 慢 了 K* 离子 的 扩散 ”KK 
过 程 ,最 终 达 到 平衡 ,宏观 上 的 扩散 过 程 即 告 停止 , 称 为 膜 平衡 。 
如 果 半 透 膜 只 允许 一 种 或 几 种 离子 透 过 而 不 允许 溶剂 透 过 , 则 称 


KCI(b) 一 KCl(b,) 


为 非 渗透 膜 平衡 。 如 果 膜 对 溶剂 及 一 种 或 几 种 离子 是 可 透 过 的 ， Er 
则 称 为 渗透 膜 平衡 ,也 称 Donnan 膜 平衡 。 以 下 所 讨论 的 膜 平衡 。 图 9-15 膜 平衡 和 及 
是 指 非 渗透 膜 平衡 。 在 一 定 条 件 下 , 膜 平衡 时 在 膜 两 侧 形成 稳定 电势 的 概念 


的 双 电 层 , 此 双 电 层 的 电位 差 叫 做 膜 电 势 , 用 符号 E, 表示 。 事 
实 上 ,我 们 可 以 将 金属 -溶液 界面 看 做 一 张 膜 ,例如 一 根 Cu 棒 浸 入 CuSO, 溶液 ,Cu-CuSO， 
(aq) 界 面 对 Cus#+ 是 可 透 过 的 ,而 对 SO ,e 和 HO 却 是 不 可 透 过 的 。 所 以 金属 电极 与 溶 
液 间 的 接触 平衡 可 以 当做 膜 平衡 看 待 。 

应 该 指出 ,图 9-15 中 膜 平衡 的 建立 并 不 需要 大 量 的 K+ 由 6 一 侧 流向 5 一 侧 。 一 般 ， 
这 种 流动 不 致 影响 两 侧 溶 液 中 K* 的 浓度 。 

膜 电势 是 由 于 离子 有 选择 性 地 穿 透 膜 而 产生 的 , 它 是 指 膜 两 侧 的 平衡 电位 差 , 所 以 已 。 
本 身 无 所 谓 正 负 。 但 是 为 了 便于 同 其 他 形式 的 电位 差 (例如 液 接 电势 和 其 他 相间 接触 电势 ) 
进行 到 加 计算 ,我 们 同样 规定 膜 电势 等 于 膜 右 侧 的 电位 减 去 左 侧 电位 , 即 

E, = Bs 一 Bs (9-56) 


9.8.2 膜 电 势 的 计算 
设 离子 了 B 的 价 数 为 zs, 今 有 一 张 B 的 半 透 膜 将 两 个 含 B 的 水 溶液 分 开 , 左 便 溶液 中 B 
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的 活 度 为 ca; 右 侧 溶液 中 B 的 活 度 为 ua 十 。 在 任意 温度 T 和 压力 p 时 建立 膜 平衡 , 则 
离子 B 在 两 侧 溶液 中 的 电化 学 势 相 等 , 即 
站 一 Ai 右 
VB' 左 十 XBFD 二 JB. 右 十 XBF$ 右 
zpF (DE 一 GE ) 一 Ja, 左 JB. 有 
将 化 学 势 表 示 式 代入 上 式 右 端 ,消去 标准 状态 的 化 学 势 /8 , 则 上 式 为 
zpF (Bs — Bi ) 一 RTln 2 在 
QB 有 
其 中 (GB 一 Bi ) 是 膜 电势 E, ,所 以 
一 RT 1 Amt 站 
EE Eh 二 (9-57) 
此 式 表明 , 膜 电势 的 大 小 与 可 透 离子 在 膜 两 侧 活 度 的 相对 值 有 关 ,可 透 离子 在 两 侧 的 活 度 差 
异 越 大 ,|E。 | 就 越 大 ; 若 两 侧 的 活 度 相等 ,|E | 值 为 零 , 即 此 时 不 存在 膜 电势 。 
如 果 膜 允许 多 种 离子 穿 透 , 式 (9-57) 对 每 一 种 可 透 离子 都 是 适用 的 ,但 是 膜 电势 E。 只 
有 一 个 , 式 中 的 活 度 是 指 膜 平 衡 时 的 活 度 。 


例 9-20 人 体 的 神经 细胞 膜 为 半 透 膜 ,K+ 可 以 穿 透 ,实验 测 得 膜 两 侧 电 位 差 约 70mV。 
已 知 细胞 内 的 体液 中 K! 的 质量 摩尔 浓度 是 细胞 外 的 35 倍 。 由 于 Na+ ,Cl 及 其 他 离子 的 
存在 ,神经 细胞 内 外 离子 强度 大 致 相等 。 若 人 体温 度 为 37"C , 试 计 算 膜 电势 的 大 小 并 与 实 
验 值 比较 。 

解 : 

有 不 ln &CK ,内 ) 
z(K+)F aCK+ ,外 ) 
由 于 膜 内 外 离子 强度 相等 , 据 Debye-Hiickel 极限 公式 估计 ,Yin 二 Yi, 外 ,所 以 


QCK+ ,内 ) _ 5b(K+ ,内 ) 
Q(K* ,外 ) 6b(KT* ,外 ) 


E, = Br — Dn 


35 


z(K') 一 十 1 
因此 


8.314 Xx 310. 15 
E, ( 96500 ln35 


此 值 与 观察 结果 不 符 。 这 是 由 于 计算 时 所 用 的 式 (9-57) 是 个 平衡 方程 ,而 活 机 体 中 的 细胞 
不 处 于 平衡 状态 。 如 果 人 体 处 在 平衡 状态 ,就 意味 着 人 已 经 死亡 。 因 此 活 细胞 的 膜 电 势 不 
能 仅仅 从 式 (9-57) 来 说 明 。 


儿 0.095V = 95mV 


人 们 曾 用 实验 研究 过 如 下 电池 : 
M | Ms (az) : M+(as)|M (A) 
其 中 M 是 某 种 金属 ,M+ 是 它 的 离子 ,中 间 虚 线 代 表 M+ 的 半 透 膜 。 实 验 发 现 这 类 电池 的 
电动 势 总 是 几乎 为 零 , 即 
E=0 
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若 将 上 述 电池 中 的 半 透 膜 换 作 盐 桥 , 则 成 为 电池 

M | Ms (ao ) || M+ (ao 十 ) | M (B) 
该 电池 反应 为 Mi+ (ao 二 ) 一 -Ms+ (a ) ,所 以 电动 势 为 
4 华 
显然 ,电池 (A) 的 电动 势 应 等 于 电池 (B) 的 电动 势 与 膜 电势 的 代数 和 , 即 
J og : 沁 
El 二 TE El Be 
此 结果 与 实验 事实 相符 。 它 表明 , 膜 电势 的 大 小 与 电池 (B) 的 电动 势 的 大 小 相同 (两 者 的 符 
号 相反 ) ,因此 可 以 利用 这 一 关系 来 测量 膜 电 势 。 


“9.9 离子 选择 性 电极 和 电化 学 传感器 


人 们 在 实践 中 发 现 ,将 许多 特种 玻璃 制 成 很 薄 的 膜 ,这 种 膜 往 往 对 某 一 种 离子 具有 特殊 
的 选择 性 , 即 只 对 一 种 离子 有 响应 。 以 这 种 薄膜 作 壳 层 制作 出 专门 用 来 测量 溶液 中 某 种 特 
定 离子 活 度 的 电极 ,叫做 离子 选择 性 电极 。 一 种 离子 选择 性 电极 ,其 电极 电势 与 它 所 插入 的 
溶液 中 某 种 离子 的 活 度 一 一 对 应 ,因此 它 将 离子 浓度 (化 学 信和 号) 转变 成 了 电信 号 ,所 以 它 就 
是 一 种 电化 学 传感器 ,可 以 用 来 测定 复杂 系统 中 单 种 离子 的 含量 。 

最 早 发 现 的 是 一 种 只 对 溶液 中 的 H* 有 响应 的 特殊 玻璃 膜 ,用 它 作 
外 壳 制 成 玻璃 电极 ,专门 用 来 测定 溶液 中 H+ 的 活 度 或 pH。 玻璃 电极 
的 构造 如 图 9-16 所 示 ,下 端的 球形 容器 就 是 由 特种 玻璃 膜 制 成 的 ,内 部 
装 和 人 0.1mol， dm 的 HCI 溶液 ,再 插入 一 根 Ag-AgCl 电极 。 设 玻璃 
电极 的 电势 为 ps, 其 内 部 H+ 和 Cn 的 活 度 分 别 为 a(H*,g) 和 
a(Cl ,g) ,平均 活 度 为 ax (g) ,其 中 符号 “g” 代 表 玻 璃 电极 。 若 将 它 插 
入 一 个 氧 离子 活 度 为 a(H* ) 的 某 溶液 , 则 玻璃 膜 两 侧 将 产生 电位 差 , 称 
为 膜 电势 。 由 于 玻璃 电极 是 H+ 选择 性 电极 ,所 以 在 一 定 温度 下 we 只 
取决 于 ce(CH+ ) 的 大 小 。 

玻璃 膜 两 侧 的 电位 差 是 怎样 形成 的 呢 ? 有 人 认为 此 膜 只 允许 H+ 
自由 透 过 而 对 其 他 离子 一 概 拒绝 ,这 种 观点 曾 流 行 一 时 。 最 新 的 观点 
则 认为 当 这 种 特种 玻璃 与 溶液 接触 时 ,玻璃 相 中 的 Na+ 和 Ca2+ 便 与 溶液 中 的 H1 发 生 离 子 
交换 作用 , 膜 电 势 的 产生 是 由 于 这 种 离子 交换 的 结果 。 尽 管 机 理 尚 未 彻底 搞 清楚 ,但 这 种 玻 
璃 膜 只 对 H+ 有 响应 是 个 确定 无 疑 的 现象 。 玻璃 电极 用 符号 表示 如 下 : 


FE = 一 


E=E+E, 0 


图 9-16 ”玻璃 电极 


(H+ ,g) 
某 溶液 <C(H+) ; 0.1mol .dm 的 noi 6 ) AgCl| Ag 
a(Cl ,g) 
EE gCT |AgCl| Ag) 


Pe 
其 中 虚线 代表 玻璃 膜 , 可 见 玻璃 电极 的 电极 电势 应 等 于 电极 Cl | AgCl| Ag 的 电极 电势 与 
玻璃 膜 的 膜 电势 之 代数 和 , 即 


gs = pCH| AgCl | Ag) + E, (9-58) 
Cl |AgCl| Ag 电极 上 的 还 原 反应 为 
AgCl+e- 一 ~- Ag 十 CT 


所 以 其 电极 电势 为 
gp(CL | AgCl | Ag) = ge (CI | AgCl | Ag) 一 至 inaccr ,@) (9-59) 
对 于 玻璃 膜 ,不 管 膜 电势 产生 的 机 理 如 何 , 当 电化 学 平衡 时 总 会 有 下 列 关 系 : 
ACH+) 一 ACH+,g) (9-60) 


即 平衡 之 后 玻璃 膜 两 侧 溶液 中 H7* 的 电化 学 势 相等 ,这 正 是 膜 电 势 公 式 (9-57) 导 出 的 理论 
依据 ,因此 玻璃 膜 的 膜 电 势 也 可 利用 式 (9-57) 计 算 , 即 
RE 


E, = ey (9-61) 
将 式 (9-59) 和 式 (9-61) 代 入 式 (9-58) ,得 
元 三 和 《GE ARG Ae).— 到 necCr ,g) 十 号 mn 罗 
= 9 (CH| AgCl | Ag) — lina(Cr ,galH! 9] 二 223RLlgaCHY) 
即 
ge = [ge (CTI AgCl| Ag) — Rines (eg)] 一 2 RH 9-62) 


其 中 a (g) 是 玻璃 电极 内 部 所 装 HCI 溶液 的 离子 平均 活 度 。 对 于 一 个 制作 好 的 玻璃 电极 ， 
上 式 中 的 82 (CI |AgCIlAg) 一 织 Inas (g) 只 与 温度 有 关 , 若 令 
ge = ge (CI | AgCl | Ag) 一 Rine, (g) 
则 式 (9-62) 可 写作 
下 三 纶 一 全 203RLpH (9-63) 
因此 ,在 298. 15K 时 玻璃 电极 的 电势 只 决定 于 它 所 插入 的 那个 溶液 的 pH。 若 它 与 参 比 电 
极 ( 如 甘 录 电极 ) 配 成 如 下 电池 : 
玻璃 电极 ; a(H+) | 甘 东 电极 

则 该 电池 的 电动 势 即 可 反映 出 溶液 pH 的 大 小 。 这 就 是 常用 的 pH 计 。 

由 于 玻璃 膜 的 电阻 极 大 ,一般 为 1 一 50MQ ,因此 pH 计 中 用 以 测量 电动 势 的 部 分 不 是 
普通 的 电位 差 计 而 是 具有 极 高 输入 阻抗 的 测量 系统 。 

受到 玻璃 膜 选 择 特性 的 启发 .近年 来 人 们 又 用 一 些 其 他 具有 离子 交换 特性 的 材料 制 成 
了 离子 选择 性 电极 。 目 前 我 国 已 有 20 多 种 , 正 离子 有 Na! ,K+ ,Ag ,Ca ,Cu ,Pb 等 ， 
负离子 有 Cl ,F ,Br ,1 ,NO 等。 由 于 离子 选择 性 电极 可 以 在 不 破坏 溶液 的 条 件 下 直 
接 、 连 续 地 测定 溶液 中 各 种 微量 离子 ,具有 简单 、 快 速 、 便 于 自动 测量 和 自动 控制 的 优点 , 特 
别 是 可 以 对 复杂 的 溶液 系统 (如 海水 、 废 液 . 体 液 等 ) 进 行 不 同 离子 的 现场 监测 ,不 必 进 行 取 
样 、 分 离 等 传统 的 分 析 手 续 , 因 此 在 科研 和 生产 实践 中 得 到 了 广泛 的 应 用 , 近 几 年 来 发 展 很 


98 基础 物理 化 学 (下 册 ) 


快 ,表现 出 很 强 的 生命 力 。 

总 的 说 来 ,离子 选择 性 电极 还 处 在 发 展 阶段 ,也 还 有 不 少 具有 普遍 性 的 问题 有 待 解 决 。 
例如 目前 大 多 数 离子 选择 性 电极 的 选择 性 还 不 够 高 ,具体 使 用 时 必须 考虑 干扰 离子 的 影响 ， 
因而 一 般 离子 选择 性 电极 只 有 在 一 定 条 件 、 一 定 浓度 范围 内 方 可 使 用 。 另 外 ,还 普遍 存在 使 
用 寿命 较 短 ,稳定 性 不 高 等 问题 。 总 之 ,离子 选择 性 电极 还 是 一 个 新 生 事物 ,这 方面 的 科研 
题目 相当 不 少 , 既 要 致力 于 寻找 新 的 离子 选择 性 电极 ,也 要 注意 对 现 有 电极 进行 改进 。 


习题 


9-1 写 出 下 列 可 逆 电 池 中 各 电极 上 的 反应 和 电池 反应 ,并 写 出 电动 势 的 表示 式 : 

(1) Pb|PbSO, (s)|SO’” || Cu?+ |Cu 

(2) Ag| AgCl(s)|CIl™ ||IT |AgllAg 

(3) Hg| HgO(s)| NaOH(aq)|H;,(g)|Pt 

(4) Pt| H; (101325Pa) | HsSO, (0. 01mol » kg-:)10:(101325Pa) | Pt 

(5) Pt| Hs | HCl(aq) | HgsCl, | Hg 

(6) Hg| HgO(s)|KOH(aq) 1K( 汞 齐 ) 

(7) Pt|Cl (101325Pa) | HCIC ) || HC1C6;) | Cl (101325Pa) |Pt 

(8) Pb|PbSO, | Nas SO, (61) || Nas SO, (5,) |PbSO, | Pb 

(9) Pt|O;(po)|KOH(Imol* kg-:)10:(10p29)|1Pt 

9-2 计算 298K 时 下 列 电池 的 已 ,该 电池 反应 能 否 自发 进行 ? 

Ag | AgBr|Br (a= 0.01) CD (a= 0.01) | AgCl| Ag 

9-3 已 测 得 298K 时 下 列 电 池 的 电动 势 , 写 出 放电 96500C 时 的 电池 反应 ,并 计算 电池 
反应 的 A,Gn: 

(1) Ag|Ag+ (a=0.001) ‖ Ag+ (a=10™)|Ag, E=—0.119V 

(2) Ag|Ag+ (a=10 ™) Cut (< 一 1)1Cu， E=0.012V 

(3) Zn|Zn2+ (ea 一 10-2) | H+ (a=1077)|Hz(p)|Pt, E=0.408V 


9-4 298K 时 电池 Ag|AgCl| HClCaq) | HgzCl | Hg 的 E=0. 0455V, 温 度 系数 [ 闪 】 一 
p 


3.33X10“V。，K !', 试 求 当 298K 电池 产生 1mol e 的 电量 时 ,电池 反应 的 AiGs, AH 
和 ASn。 
9-5 在 298K 时 各 物质 的 标准 摩尔 炉 如 下 : 


物质 Ag AgCl Hgz Cl Hg 
S2/(J 。K- + mol™!) 42. 70 96. 11 195.8 77.4 


车 反应 Ag 十 去 HgsCl (s) 一 AgC1Cs) 十 Hg (TD 的 AH = 7950J 。mol-:, 试 求 电池 


9 
Ag|AgCI|KCIGaq) 1Hg:Cl | Hg 的 电动 势 下 及 [ 竣 】 。 
焊 


9-6 电池 Pt| H:(101325Pa) | HC1(0. lmol. kg 1)|AgCl| Ag 在 25C 时 的 电动 势 = 
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0.3524V, 求 0. 1mol. kg 一 的 HCI 溶液 的 平均 活 度 e+ ,平均 活 度 系 数 7; 以 及 溶液 的 pH。 

9-7 电池 Pb-Hg(x(Pb) 二 0.0165)|Pb(NO;)s 水 溶液 |Pb-Hg(z(Pb) 王 0. 000625) 其 
中 zz 代表 Pb 在 汞 齐 中 的 摩尔 分 数 。 假 设 上 述 和 齐 可 视 为 理想 溶液 。 

(1) 计算 该 电池 在 25'C 时 的 电动 势 ; 

(2) 设 该 电池 在 25%C ,101325Pa 下 可 逆 放 出 2mol e 的 电量 , 求 电 池 反 应 的 热效应 ; 

(3) 设 T,p 同上 ,但 使 电池 在 两 极 短路 的 情况 下 放电 , 求 电 池 反 应 的 热效应 ; 

(4) 若 使 电池 在 端 电压 为 0. 8E 的 条 件 下 放出 1mol e 的 电量 , 求 电 池 反 应 的 热效应 。 

9-8 298K 时 在 0.01lmol，kg ! 和 0.1mol*。kg ! 的 NaCl 溶液 中 , Nat 的 平均 迁移 数 
为 0.398。 又 0.01mol。kg ! 及 0.1mol* kg ! 的 KsSO, 溶液 中 Kt 的 平均 迁移 数 为 0. 487， 
试 计算 298K 时 下 列 各 液体 间 的 液 接 电势 : 

(1) NaCl(0. 1mol * kg ')|NaCl(0.0lmol * kg 1) 

(2) KsSO, (0. 1mol * kg™') |K,SO, (0.01mol* kg™!) 

9-9 已 知 298K 时 电池 Ag|AgCl|KCIl(0. 5mol* kg-:)|1KCIC0.05mol。kg-1)|AgCll 
Ag 的 电动 势 为 0.0536V ,在 0.5mol。 kg ! 和 0.05mol，kg ! 的 KCl 溶液 中 离子 的 平均 活 
度 系数 分 别 为 0.649 和 0. 812 ,计算 K+ 的 迁移 数 。 

9-10 将 下 列 反应 设计 成 电池 : 

(1) 2AgBr(s) 十 Hg) 一 一 2Ag(Cs) 十 2HBrCaq) 

(2) H;(g) 十 1(s) 一 一 2HICaq) 

(3) SO! +21-—l,(s) 二 2SO?™ 

(4) 2Fes+ +CH;CHO+ HO0—2Fe+ 十 CH:COOH 十 2H+ 

(5) Ni 十 2H:O 一 一 Ni(OH): 十 H: 个 


(6) Hg 十 十 0:(@) 一 HOC) 


(7) PbCls(Cs) 十 NasSO, (aq) 一 PbSO,(Cs) 十 2NaCl(aq) 

(8) H+ 十 OH- 一 王 H:O(CD 

9-11 291K 时 下 述 电池 的 电动 势 为 0. 4312V: 
Ag | AgCl | KCI0.05mol。 kg 六 一 0.840) ‖ AgNO; (0. 10mol . kg 六 一 0.723) | Ag 
试 求 AgCl 的 深度 积 。 

9-12 ”试用 gS 数据 求 25 人 时 AgBr 的 深度 积 。 

9-13 ”298K 时 测 得 电池 Pt| H:(29)|HBr()1AgBr| Ag 的 电动 势 已 与 HBr 浓度 2 的 
关系 如 下 : 


b/(mol* kg ') 0.01 0.02 0.05 0.10 


E/V 0.3127 0.2786 0.2340 0.2005 


试 计算 : 
(1) 电极 Br |AgBr| Ag 的 标准 电极 电势 ve ; 
(2) 0. 10mol。kg- :的 HBr 溶液 的 活 度 系数 7 。 
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9-14 298K 时 测定 下 述 电 池 的 电动 势 : 
玻璃 电极 | 缓冲 溶液 ‖ 饱和 甘 冬 电极 
当 所 用 缓冲 溶液 的 pH 一 4. 00 时 , 测 得 电池 的 电动 势 为 0.1120V。 

(1) 若 换 用 另 一 缓冲 溶液 重 测 电 动 势 ,得 E 二 0.3865V, 试 求 缓冲 溶液 的 pH; 

(2) 若 缓冲 溶液 的 pH 二 2. 50, 问 电池 的 电动 势 为 多 少 ? 

9-15 ”电池 Pt| Hz (pi)|HsSO, (aq)|1H;(p;)|Pt, 假 定 氧气 的 状态 方程 为 pV 一 RT 二 ap， 

(1) 试 写 出 电池 电动 势 的 表达 式 ; 

(2) 25C 时 a 二 1.48X10 怀 ms。mol7!, 试 计算 当 pi 一 10p9 ,ps 二 pe 时 电池 的 电动 势 。 

9-16 有 一 Ag-Au 合金 ,其 中 zx(Ag) 二 0.400, 此 合金 用 于 电池 Ag|AgCl|Cl” 1AgCll 
Ag-Au 中 。 在 200'C 时 测 得 的 电池 电动 势 为 0.0864V , 求 该 合金 中 Ag 的 活 度 及 活 度 系数 。 

9-17 已 知 298K 时 反应 2H,O(g) = 二 2Hs(g) 十 0,(g) 的 平衡 常数 为 9.7X10-9, 水 的 
蒸气 压 为 3200Pa, 试 求 298K 时 电池 Pt| Hs (101325Pa) | HSO, (0. 0lmol 。kg-:) | 
O:(101325Pa) | Pt 的 电动 势 。 

9-18 已 知 298K 时 PbCl 在 水 中 的 饱和 浓度 为 0. 039mol。kg ,9 (Pb:+ | Pb) 为 
一 0.126V, 试 计算 电池 Pt| H:(0.01p9 )|HCIO0. 1mol.。 kg-:)|PbCcl, |Pb 的 电动 势 。 设 活 
度 系 数 均 为 1 。 

9-19 已 知 298K 时 g9(Hgs* |Hg) 二 0.789V,Hg:SOs 的 溶 度 积 为 8.2X10- , 求 电极 
SO:”|HgzSO, | Hg 的 gS 值 。 

9-20 由 下 列 298K 时 的 数据 计算 HgO(s) 在 该 温度 下 的 分 解压 : 

(1) 电池 Pt| H:(101325Pa) |NaOH(aq)|HgO| Hg 的 E=0. 9265V; 

(2) 298K,101325Pa 时 ,1mol H; 与 0; 合成 水 , 放 热 285. 85kJ; 

(3) 298K 时 各 物质 的 标准 炉 为 : 


物质 HgO O。 HO Hg(]) H; 


S8/(.K- mol-1) 73. 22 205.1 70.08 77.4 130.7 


9-21 已 知 298K,101325Pa 下 电池 : 
Sn( 灰 ) | Sns+ (aq) | Sn( 白 ) 

从 手册 上 查 得 反应 Sn( 灰 ) 一 -~Sn( 白 ) 的 AD 一 a.mol-: ,AS 一 订 .K- mol !。 

(1) 上 述 电 池 在 平均 电压 为 cV 的 情况 下 放电 96500C, 求 此 过 程 的 W',Q,AU.,AH,AS 
和 AG 及 电池 的 已 和 ES ; 

(2) 若 将 上 述 电池 短 接 ( 即 短 路 ) 放 电 96500C, 求 此 过 程 的 W’,Q,AH,AS 和 AG。 

9-22 ” 列 式 表 示 下 列 两 组 电极 中 ,各 标准 电极 电势 "8 之 间 的 关系 : 

(1) Fes+ 十 3e 一 Fe,Fe2+ 十 2e —>Fe,Fe’t te —>Fe’t 

(2) Sn4+ 十 4e 一 ~Sn.Sn2+ 十 2e 一 Sn.Snt+ 十 2e 一 一 Sn2+ 

9-23 ”从 下 列 25'C ,101325Pa 下 的 数据 计算 25C 时 电极 H+ ,ClOY ,H:O|Cb |Pt 的 标准 电 
势 。KCIO, 在 水 中 的 饱和 浓度 为 0. 148mol。kg : ,KCl 在 水 中 的 饱和 浓度 为 4. 80mol。 kg 。 
这 两 个 溶液 中 的 离子 平均 活 度 系数 分 别 为 0.70 和 0. 59。 反 应 KClOs(s) 一 一 KCl(s) 十 20， 
达 平衡 时 0, 的 压力 为 e**pe 。 由 稳定 单质 生成 1 mol H:O(D) 的 标准 Gibbs 函数 变 为 
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一 236. 6kJ。 电 极 Pt| Cl | CL 的 标准 电势 为 1. 359V。 

9-24 电池 Hg|HgsCl |KCIClmol。 dm ) | 溶液 S1CaC;O; | Hg:CzO4| Hg 可 用 来 测 
定 溶 液 S 中 的 Cas 浓度 ,测定 时 用 加 入 NaNO;, 的 方法 ,使 各 测定 液 S 中 的 离子 强度 
I 二 0. 1mol。kg-!: ,这 样 各 测定 液 中 Ca2+ 的 活 度 系数 y(Cas+ ) 相 等 。 当 S 代表 含有 
0.01mol。dm 飞 Ca(NO;), 的 溶液 1 时 ,于 18C 测 得 电池 的 电动 势 已 为 0.3243V, 当 S 代 
表 另 一 含 Ca 的 溶液 2 时 ,于 同一 温度 测 得 电动 势 E, 为 0. 3111V , 试 求 溶液 2 中 Ca 的 浓 
度 c(Ca2+ ) 。 

9-25 有 人 对 下 列 电池 : 

i 硝酸 亚 汞 (b,) 硝酸 亚 汞 (b,) Heat 
(在 0.1mol.。 dm HNO: 中 ) | (在 0.1mol. dm:HNO, 中 ) 
在 291K 维持 5,/b 二 10 的 情况 下 ,进行 了 一 系列 测定 , 求 得 电动 势 的 平均 值 为 0.029V , 试 
根据 这 些 数 据 确定 亚 汞 离子 在 溶液 中 是 Hg:” 还 是 Hg*? 

9-26” 写 出 电池 Cd( 系 齐 ,c)|1CdSO,(0.05mol. dm )|Cd( 示 齐 ,cs ) 电 动 势 的 Nernst 
公式 ,并 计算 其 电动 势 ( 设 浓度 为 cl'cs 的 溶液 均 为 理想 稀薄 溶液 ) 。 已 知 c: 一 0. 030g(CCd)/ 
150g(Hg) ,cs 二 0.110g(Cd)/150g(Hg)。 将 此 电池 放电 40C, 求 电池 重新 达 平 衡 后 的 电动 
势 。 这 种 电池 能 当 蓄电池 使 用 吗 ? 

9-27 (1) 用 ge 求 反 应 Cu(s) 十 Cu+ 一 一 -2Cu+ 在 298K 时 平衡 常数 ; 

(2) 若 在 298K 将 铜 粉 与 0. 1mol， kg 的 CuSO, 溶液 共 摇动 ,计算 平衡 后 Cur+ 的 浓度 
(假定 六 一 1)5 

(3) 在 碱 性 溶液 中 O, 能 否 使 Ag 氧化 ? 如 果 在 溶液 中 加 入 大 量 的 CN 情况 又 怎样 ? 
已 知 : Ag(CN); 十 e 一 >Ag 十 2CN- ,gS 二 0.31V。 

9-28 电池 Pt| Hs (101325Pa) | NaOH (5b)| HgO|Hg 在 25'C 时 E59 二 0. 9255V。 若 
ge (OH-|HgO|Hg) 二 0.0976V, 试 求 水 的 离子 积 。 

9-29 (1) 由 电极 Cus+ |Cu 和 Pt|Cu?+ ,Cu+ 在 25 时 的 标准 电极 电势 值 求 g9 (Cur | 
Cu) ,并 计算 反应 Cu 二 Cu 一 ~2Cur 的 平衡 常数 ; 

(2) 作出 电极 CulCcu 和 Culcu- 的 g-lga 图 ,利用 此 图 比较 有 金属 铜 存在 时 Cu+ 和 
Cus+ 的 稳定 性 。 

9-30 下 表 列 出 25C 下 电池 Pt| H:(101325Pa) |HBr|AgBr| Ag 的 电动 势 实验 数据 ， 


c(HBr) X10'/(mol* dm >) 4.042 8.444 13.55 18.50 23.96 37.19 


E/V 0.4783 0.4364 0.4124 0.3967 0. 3838 0.3617 


(1) 用 适当 外 推 法 求 电池 的 标准 电动 势 E9 ; 

(2) 计算 0.001850mol。dm- ?HBr 溶 液 的 离子 平均 活 度 系数 y: ,并 与 Debye-Hiickel 
极限 公式 计算 结果 对 比 ; 

(3) 计算 AgBr 的 溶 度 积 (所 需 数据 自行 查阅 )。 

9-31 25C 时 电池 Pt| H:(101325Pa) | 稀 HsSO, | AusO; |Anu 的 电动 势 E=1. 362V; 

(1) 已 知 AtG8(H:O,1,298K) 一 一 237. 19kJ。mol-!: , 求 25'C 时 AuOs 的 AtG89 ; 

(2) 问 在 该 温度 下 O, 的 逸 度 等 于 多 少 才能 使 AuzO: 与 Au 呈 平 衡 ? 
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在 第 9 章 我 们 详细 讨论 了 可 逆 电 池 及 可 逆 电 极 ,这 部 分 内 容 属于 热力 学 范畴 。 它 要 求 
电路 中 [~0, 此 时 电极 上 的 反应 才 是 可 逆 的 ,因此 以 上 所 说 的 电极 电势 严格 来 说 是 可 逆 电 
极 电势 或 平衡 电极 电势 ,用 符号 yp, 表示 ,此 处 下 标 *r" 代 表 可 逆 以 与 本 章 所 讨论 的 电极 电势 
相 区 别 。 研 究 可 逆 电 极 的 规律 对 于 处 理 热力 学 问题 以 及 解决 许多 实际 生产 和 科研 问题 是 十 
分 有 益 的 ,关于 这 一 点 已 在 上 一 章 中 作 了 较 详细 的 介绍 。 

然而 在 具体 的 电化 学 过 程 中 ,不 论 是 把 电能 转变 成 化 学 能 ,还 是 把 化 学 能 转变 成 电能 ， 
即 不 论 是 电解 池 还 是 电池 ,都 不 可 能 在 没有 电流 通过 的 情况 下 运行 ,因为 I>0 意味 着 没有 
任何 生产 价值 。 因 此 ,实际 过 程 中 的 电极 是 有 电流 通过 的 , 即 实际 的 电极 过 程 是 不 可 逆 电 极 
过 程 ,这 种 情况 下 的 电极 电势 叫 不 可 逆 电 极 电势 ,用 符号 we 表示 ,下 标 *ir” 代 表 不 可 逆 。 

对 于 同一 个 电极 , 当 有 电流 通过 时 的 实际 电势 pi 与 可 逆 电 势 w 有 怎样 的 关系 ; 当 一 个 
系统 中 有 多 个 电极 (例如 Fes |Fe,Cd** |Cd,Cls|Cl 和 0O;|1OH 等 ) 同 时 可 能 作为 阴极 或 
阳极 时 ,究竟 实际 的 阴极 或 阳极 是 哪个 电极 。 这 是 本 章 所 要 解决 的 两 个 基本 问题 ,这 些 问 题 
都 与 电极 上 实际 电流 的 大 小 .电极 反应 的 阻力 以 及 快慢 有 关 , 所 以 不 再 是 热力 学 问题 而 主要 
是 动力 学 问题 。 在 此 基础 上 ,本 章 讨 论 有 电流 通过 时 的 电化 学 系统 , 即 实际 工作 的 电池 或 电 
解 池 。 


10.1 电极 的 极 化 与 超 电势 的 产生 


10.1.1 电极 的 极 化 


在 不 可 逆 电 极 过 程 中 ,有 电流 通过 电极 ,此 时 的 电极 电势 与 可 逆 电 极 电势 不 同 , 这 种 电 
极 电 势 偏离 平衡 值 的 现象 称 为 电极 的 极 化 。 

原则 上 讲 , 电 极 发 生 极 化 的 原因 是 因为 当 有 电流 通过 时 ,电极 上 必然 发 生 一 系列 以 一 定 
速度 进行 的 过 程 , 这 些 过 程 都 或 多 或 少 地 存在 着 阻力 ,要 克服 这 些 阻力 ,相应 地 需要 一 定 的 
推动 力 , 表 现在 电极 电势 上 就 出 现 这 种 偏离 。 根 据 产生 极 化 的 具体 原因 不 同 ,通常 可 将 极 化 
分 为 三 类 : 浓 差 极 化 .电化 学 极 化 和 电阻 极 化 。 其 中 电阻 极 化 是 指 , 有 电流 通过 时 在 电极 表 
面 生成 一 层 氧 化 物 薄膜 或 其 他 物质 ,从 而 增 大 了 电阻 。 这 种 情况 并 非 每 个 电极 都 有 ,没有 普 
遍 意 义 , 因 此 以 下 只 讨论 浓 差 极 化 和 电化 学 极 化 。 


1. 浓 差 极 化 


当 无 电流 通过 时 ,电极 处 于 平衡 状态 ,电池 中 的 溶液 是 均匀 的 ,同一 个 溶液 的 浓度 处 处 
相等 。 如 有 一 定 的 电流 流 过 电极 ,电极 反应 不 管 是 产生 离子 还 是 消耗 离子 ,总 会 造成 电极 附 
近 溶 液 的 浓度 与 溶液 本 体 ( 指 离开 电极 较 远 ,浓度 均 匀 的 溶液 ) 的 浓度 不 同 。 例 如 下 述 电 池 : 

Zn | ZnCl; (6b) | Cl,(101325Pa) | Pt 


第 10 章 应 用 电化 学 103 


为 了 方便 起 见 , 假 设 ZnCl, 溶液 中 的 活 度 系数 y: 兰 1。 当 是 可 逆 电 池 时 ,TI 一 0, 此 时 阴极 和 


阳极 均 是 可 逆 电 极 。 
阴极 : 
Cl 十 2e 一 一 2C] 
所 以 
RT, (b(CD) YY 
rn 图 = 编 - 妈 of 3 】 
即 
gr 一 绢 -对 Im 四 (10-1) 
阳极 : 
Zn’+ 十 2e 一 一 Zn 
所 以 
7 ， 2 十 
Br 一 绢 + 人 ln 四 (10-2) 


如 果 上 述 电 池 以 一 定 的 电流 放电 ,在 阴极 上 将 以 一 定 的 速率 产生 CI”, 由 于 Cl 的 扩散 
过 程 存在 阻力 ,致使 不 断 产 生 的 Cl 不 可 能 随时 扩散 到 溶液 本 体 中 去 ,于 是 阴极 附近 的 Cl- 
浓度 (Ci ) 将 大 于 溶液 本 体 浓 度 , 即 (Ci ) 二 (CI )。 这 种 情况 相当 于 阴极 上 的 金属 Pt 
不 是 插 在 浓度 为 CI- ) 的 溶液 中 而 是 持 在 男 外 一 个 浓度 为 6'(Cl ) 的 溶液 里 ,所 以 此 时 的 
电极 电势 应 为 
8. RI (Cr) 
Pn Fln 
与 式 (10-1) 相 比较 可 知 p.m 二 pm。 这 种 当 有 电流 通过 时 ,由 于 电极 附近 与 溶液 本 体 间 的 
浓 差 而 产生 的 极 化 就 叫做 浓 差 极 化 。 
同样 , 当 有 电流 通过 时 ,阳极 上 产生 的 Zn** 不 能 及 时 扩散 出 去 ,结果 使 得 金属 Zn 附近 
溶液 中 的 Zn 浓度 高 于 溶液 本 体 ,6 (Zn?+ ) 二 2(Zn2+ ) 。 于 是 
gr 一 咒 + 全 In 所 2 
与 式 (10-2) 相 比较 得 pi 四 之 Pr 四 。 
对 于 其 他 任意 电极 ,同样 可 进行 类 似 的 讨论 。 由 此 可 以 看 出 ,物质 的 扩散 过 程 存在 阻力 
是 产生 浓 差 极 化 的 原因 , 浓 差 极 化 的 结果 使 阴极 的 电极 电势 降低 而 使 阳极 的 电极 电势 升 高 。 
要 想 削 弱 这 种 极 化 , 减 小 浓 差 极 化 的 程度 ,就 应 设法 减 小 电极 附近 的 浓度 与 溶液 本 体 浓度 的 
差异 ,一 般 采 用 加 强 机 械 搅拌 的 办 法 。 另 外 , 升 高 温度 也 可 减弱 浓 差 极 化 。 


2. 电化 学 极 化 


电化 学 极 化 也 称 为 活化 极 化 。 一 个 电极 在 无 电流 通过 的 可 逆 情 况 下 ,在 金属 与 溶液 的 
界面 处 形成 了 稳定 的 双 电 层 , 此 时 电极 上 有 一 定 的 带电 程度 ,建立 了 相应 的 电极 电势 pr, 。 
当 有 电流 通过 时 ,这 种 双 电 层 结构 被 破坏 ,于 是 会 改变 电极 上 的 带电 程度 ,从 而 使 wx 偏 离 
9r。 例 如 电池 


104 基础 物理 化 学 (下 册 ) 


MeglMe2'llH"|HzlPt 
e 一 一 

当 以 一 定 电流 放电 时 ,电子 便 由 Mg 经 导线 以 一 定 速度 流 到 Pt 上 ,但 在 Pr 溶液 界面 处 的 
H’* 还 原 反应 并 不 能 以 同样 的 速度 及 时 消耗 掉 这 些 电 子 。 于 是 ,与 平衡 状况 相 比 ,Pt 金属 上 
有 了 多 余 的 电子 ,此 时 的 电极 电势 便 低 于 平衡 值 , 即 pr 四 二 or. 四。 在 阳极 上 ,电子 以 一 定 速 
度 离开 金属 Mg, 但 是 Mg 的 氧化 反应 却 不 能 以 同样 的 速度 及 时 补充 流 走 的 电子 。 于 是 ,与 
平衡 状况 相 比 ,Mg 金属 上 有 了 多 余 的 正 电荷 ,此 时 的 电极 电势 便 高 于 平衡 值 , 即 yi,m 二 
gn。 这 种 极 化 就 是 电化 学 极 化 ,由 以 上 分 析 可 知 , 它 产生 的 原因 是 由 于 当 有 电流 通过 时 ， 
电极 反应 存在 阻力 ,致使 无 法 及 时 补充 或 消耗 两 电极 上 由 于 电流 所 造成 的 电荷 变化 。 即 电 
化 学 极 化 是 由 电极 反应 的 动力 学 因素 而 引起 的 。 要 想 减 小 电化 学 极 化 的 程度 ,就 必须 设法 
减 小 电极 反应 的 阻力 ,提高 反应 速率 。 例 如 在 使 用 金属 铂 作 惰性 电极 时 ,总 是 电镀 上 一 层 绒 
状 的 铂 黑 ,就 是 为 了 加 速 电极 反应 的 速率 ,以 减 小 电化 学 极 化 。 

由 以 上 分 析 还 可 以 看 出 ,与 浓 差 极 化 类 似 ,电化 学 极 化 的 结果 使 阴极 的 电极 电势 降低 ， 
使 阳极 的 电极 电势 升 高 。 应 该 指出 ,一般 说 来 , 除 Fe,Co, Ni 等 少数 金属 的 离子 以 外 ,通常 
金属 离子 在 阴极 上 析出 时 电化 学 极 化 的 程度 都 很 小 。 相 比 之 下 ,有 气体 参与 电极 反应 时 , 电 
化 学 极 化 的 程度 都 很 大 ,因而 气体 电极 的 极 化 是 不 容 忽略 的 。 

当 有 电流 通过 一 个 电极 时 , 浓 差 极 化 和 电化 学 极 化 同时 存在 , 兼 而 有 之 ,此 时 的 电极 电 
势 对 其 平衡 值 的 偏离 是 两 种 极 化 的 总 结果 。 综 上 所 述 ,可 以 得 出 如 下 结论 : 不 论 电极 极 化 
的 产生 原因 如 何 , 作 为 极 化 的 结果 ,总 是 毫 无 例外 地 使 阴极 的 电势 降低 ,使 阳极 的 电势 升 高 。 
这 个 结论 不 仅 适用 于 电池 ,也 适用 于 电解 池 。 根 据 电 极 电 势 的 意义 ,阴极 电势 降低 意味 着 阴 
极 上 发 生还 原 反应 的 趋势 减 小 ,阳极 电势 升 高 意味 着 阳极 发 生 氧 化 反应 的 趋势 减 小 。 因 此 ， 
不 论 阴极 或 阳极 , 极 化 都 是 电极 为 了 克服 过 程 的 阻力 所 付出 的 代价 ,结果 使 得 电极 过 程 更 难 
于 进行 。 即 极 化 程度 越 大 ,阴极 上 的 还 原 反 应 越 难 于 进行 ,阳极 上 的 氧化 反应 越 难于 进行 。 
这 就 是 极 化 的 全 部 意义 。 


10.1.2 超 电势 


当 有 电流 通过 时 ,电极 被 极 化 ,此 时 的 电极 电势 与 可 逆 电 极 电 势 相 差 越 大 ,表明 极 化 的 
程度 越 大 。 因 此 用 |g 一 gi | 来 度量 电极 的 极 化 程度 , 称 为 超 电 势 , 意 思 是 “实际 电势 与 平衡 
电势 的 差 值 "。 超 电势 用 符号 了 表示 , 即 


vs | (10-3) 
由 于 阴极 极 化 后 电势 降低 ,所 以 阴极 的 超 电 势 可 记 作 

I = Pr Pir (10-4) 
而 阳极 的 超 电势 则 记 作 

NH 一 Jr Pr (10-5) 
式 (10-3) 至 式 (10-5) 中 的 超 电 势 是 指 浓 差 极 化 与 电化 学 极 化 共同 作用 的 结果 , 即 

7 王 十 中 (10-6) 


其 中 pe 和 ws 分 别 是 浓 差 极 化 和 电化 学 极 化 所 引起 的 电势 偏离 ,分 别 叫 浓 差 超 电势 和 电化 
学 超 电势 。 如 果 电 极 上 还 存在 电阻 极 化 ,上 式 中 还 应 加 上 一 项 。 除 非 进 行 专门 电极 研究 之 
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外 ,一 般 使 用 电极 时 只 关心 7, 而 不 关心 了 得 。 

影响 超 电势 的 因素 很 多 ,如 电极 材料 .电极 的 表面 状态 .电流 密度 温度 .电解 质 溶液 的 
浓度 等 。 对 于 一 个 指定 的 电极 ,在 298. 15K 时 其 超 电势 决定 于 电流 密度 , 即 决定 于 电极 的 
使 用 情况 ,电流 越 大 , 则 超 电势 越 高 。 

测量 超 电势 实际 上 就 是 测量 有 电流 通过 时 的 电极 电势 pu ,测量 装置 如 图 10-1 所 示 。 将 
待 测 电 极 1( 称 工作 电极 ) 与 辅助 电极 2( 称 对 电极 ) 组 成 电解 池 。 当 与 外 接 电 源 接 通 时 便 有 
电流 通过 ,电流 值 可 从 电流 计 A 读 出 ,电流 大 小 可 通过 调节 电阻 R 进行 控制 。 当 电流 确定 
之 后 ,电极 1 的 电极 电势 有 定 值 。 为 了 进行 测定 ,选用 一 个 参 比 电 极 ( 如 甘 录 电极 ) 与 待 测 电 
极 1 配 成 电池 。 利 用 电位 差 计 测 出 该 电池 的 电动 势 。 由 于 参 比 电极 的 电势 已 知 ,由 此 即 可 
算出 待 测 电极 1 极 化 时 的 电势 gi ,该 值 与 平衡 值 之 差 就 是 在 此 电流 密度 下 的 超 电势 。 通 过 
调节 尺 , 改 变 电 流 密度 ) ,重复 上 述 实验 , 便 可 得 到 一 系列 电流 密度 下 的 超 电势 。 当 待 测 电 
极 作 阴 极 时 ,以 电流 密度 j 为 横 坐 标 ,以 电极 电势 ,为 纵 坐标 ,将 测量 结果 画 成 图 10-2(a) 
中 的 曲线 , 称 为 阴极 的 极 化 曲线 ; 当 待 测 电极 作 阳 极 时 ,测量 结果 如 图 10-2(b) 所 示 , 称 为 阳 
极 的 极 化 曲线 。 这 一 实验 测定 结果 与 以 上 对 极 化 进行 分 析 所 得 出 的 结论 是 一 致 的 。 大 量 的 
测定 结果 表明 ,一 般 析出 金属 的 超 电势 较 小 ,而 析出 气体 (特别 是 H, 和 0O* ) 的 超 电势 较 大 。 
表 10-1 列 出 了 Hs,O。 和 Cl 在 一 些 金属 上 的 超 电势 值 。 由 表 中 数据 可 以 看 出 ,O。 析出 时 
的 超 电势 最 大 。 一 般 情况 下 ,O。 较 难 从 阳极 上 析出 , 超 电势 较 高 是 重要 原因 之 一 。 男 外 ,在 
同样 的 电流 密度 下 ,同一 种 气体 在 不 同 金 属 上 的 超 电势 可 能 相差 很 大 。 例 如 当 电 流 密度 为 
1000A，m 飞 时 H; 在 Zn 上 的 超 电 势 是 1. 06V ,但 在 Au 上 却 只 有 0.1V, 这 说 明 在 Au 上 出 
氨 很 容易 ,而 在 Zn 上 则 很 困难 ,需要 很 高 的 超 电势 才 会 产生 H,。 了 人 解 这 些 规律 对 于 分 析 
和 解决 许多 实际 问题 是 很 有 帮助 的 。 


电位 差 计 


图 10-2 电极 的 极 化 曲线 


106 ”基础 物理 化 学 (下 册 ) 


表 10-1 298.15K 时 H: .O; .Cl 在 不 同 金属 上 的 超 电势 V 
流 密度 /(A。m ?) 

必 最 10 1000 10000 

Ag 0.097 0.13 0.3 0.48 

Au 0.017 一 0.1 0. 24 

H; 石墨 0.002 Se 0,32 0.60 
lmol* dm Ni 0.14 0.3 一 0.56 
(i SO, ) Pt( 光 滑 ) 0. 0000 0. 16 0. 29 0.68 
Pt( 铂 黑 ) 0. 0000 0.030 0.041 0. 048 

Zn 0. 48 G5 1.06 2 
Ag 0.58 0.73 0.98 1.13 
Au 0.67 0.96 1. 24 1.63 
0; [ed 0.42 0.58 0.66 0.79 
lmol* dm 石墨 0.53 0. 90 1.06 1. 24 
和 】 Ni 0. 36 0. 52 0.73 0. 85 
Pt( 光 滑 ) 0.72 0. 85 1.28 1.49 
Pt( 铂 黑 ) 0.40 0.52 0.64 0.77 
证 石墨 一 一 0.25 0.53 
J Pt( 光 滑 ) 0. 008 0. 03 0.054 0. 236 

em Pt( 铂 黑 ) 0.006 一 0.026 = 


在 气体 超 电势 的 研究 中 ,以 H 的 研究 最 为 充分 。 早 在 1905 年 , Tafel( 塔 菲 尔 ) 就 在 实 


验 基 础 上 提出 经 验 公 式 , 表 示 氢 超 电势 与 电流 密度 的 定量 关系 , 称 为 Tafel 公式 : 
7 一 < 十 5g{7 


(10-7) 


其 中 (站 是 电流 密度 的 数值 ,a 和 2 是 常数 。a 代表 在 单位 电流 密度 下 超 电势 的 大 小 , 它 与 电 
极 材料 .电极 表面 状态 ,溶液 浓度 及 温度 有 关 ; b 是 直线 y-lg{ 站 的 斜率 ,代表 超 电 势 对 于 电 
流 密度 的 敏感 程度 ,对 于 大 多 数 金 属 b 值 约 为 0. 12V。 这 就 意味 着 电流 每 增加 10 倍 , 超 电 


势 约 增加 0. 12V。 表 10-2 列 出 部 分 金属 上 和 氧 超 电势 
的 Tafel 常数 。 

应 该 指出 , 当 电 流 密 度 很 小 时 , H* 的 超 电势 就 
不 再 服从 Tafel 公式 。 按 照 公 式 , 当 7 一 0 时 ,7 一 
一 吕 , 这 是 不 可 能 的 。 实 际 上 当 j 一 0 时 ,7~0。 例 
如 ,将 Hs 在 Fe 上 的 超 电势 实测 数据 如 图 10-3 所 
示 , 曲 线 ABC 与 了 轴 交 点 的 坐标 即 为 常数 u 值 。 其 
中 AB 段 为 直线 ,服从 Tafel 公式 。BC 段 明显 弯曲 ， 
表明 当 电 流 密度 小 于 B 点 的 电流 密度 时 Tafel 公式 
已 不 成 立 。 直 线 AB 的 延长 线 交 lg{j} 轴 于 jo ,此 交 
点 所 对 应 的 电流 密度 j= 二 10 “A。，cm, 称 为 交换 
电流 密度 ,也 称 交换 电流 。 


nV 


=l1l =5.5 0 
(jo) 


lg(/(A:cm)) 


10-3 ”H, 的 超 电势 与 电流 密度 的 关系 
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表 10-2 一些 金 属 上 和 氢 超 电势 的 Tafel 常数 (T 一 293K,j 的 单位 A cm ) 


人 金属 酸性 溶液 碱 性 溶液 

a/V b/V a/V b/V 
Ag 0.95 0.10 0.73 0.12 
Al 1.00 0.10 0.64 0.14 
Au 0.40 0.12 i pe 
Ca 1.40 0.12 1.05 0.16 
Co 0.62 0.14 0.60 0.14 
Cu 0.87 0.12 0.96 0.12 
Fe 0.70 0.12 0.76 0.11 
Hg 1. 41 0. 114 1. 54 0. 11 
Mn 0.8 0.10 0.90 0.12 
Ni 0.63 0.11 0.65 0.10 
Pb 1.56 0.11 1.36 0.25 
Pd 0.24 0.03 0.53 0.13 
Pt 0.10 0.03 0.31 0.10 
Sn 1.20 0.13 1.28 0.23 
Ww 0.43 0.10 = 
Zn 1. 24 0. 12 1. 20 0.12 


表面 看 来 ,交换 电流 相当 于 w=0 时 的 电流 密度 。 其 实 不 然 , 因 为 当 w=0 时 , 表 观 上 无 

净 的 电流 通过 电极 ,电流 密度 为 零 。 电 极 上 的 反应 总 是 在 正 反 两 个 方向 上 同时 进行 的 , 即 
2H+ 十 2e 一 H; 

在 极 化 的 情况 下 ,一 个 方向 上 的 反应 为 主 , 另 一 个 方向 上 的 反应 为 次 , 即 两 个 反应 速率 不 同 。 
此 时 电极 上 的 电流 实际 上 是 两 个 方向 的 电流 之 差 。 当 7 一 0 时 ,两 个 方向 的 反应 达 平衡 ,等 
速 进行 ,此 时 的 净 电 流 为 零 ,两 个 方向 上 的 电流 恰好 相等 但 却 不 为 零 ,这 就 是 以 上 所 说 的 交 
换 电流 j。。 由 此 可 见 ,交换 电流 就 是 当 电 极 处 于 平衡 状态 ( 即 不 被 极 化 ) 时 ,发 生 在 同一 电 
极 上 的 还 原 反应 的 绝对 电流 密度 或 氧化 反应 的 绝对 电流 密度 ,因此 加 与 电极 反应 的 可 逆 性 
有 关 , 它 是 当 电 极 平衡 时 单 向 电极 反应 速率 的 一 种 标志 。j 很 大 , 则 表明 在 宏观 上 “静止 不 
变 ” 的 电极 ,但 它 上 面 的 氧化 反应 和 还 原 反应 却 都 以 很 高 的 速率 进行 。 实 验 指出 ,在 各 种 电 
极 上 氨 析 出 反应 的 交换 电流 很 不 相同 ,例如 在 图 10-3 中 利用 外 推 法 找到 了 H; 在 Zn 上 析 
出 的 jj 为 10- A，cm“*。 联 系 到 Tafel 公式 ,jo 与 常数 a 直接 有 关 , 即 j。 越 小 , 则 a 值 越 
大 ,电极 就 越 容易 被 极 化 。 

借助 于 Tafel 公式 ,人 们 对 氢 在 阴极 上 析出 的 机 理 进 行 了 研究 ,从 20 世纪 30 年 代 以 来 
这 项 研究 有 了 很 大 进展 .提出 了 不 同 的 理论 ,尽管 至 今 看 法 尚 不 统一 ,但 这 项 研究 对 于 微观 
动力 学 的 发 展 是 有 意义 的 。 


例 10-1 298K 时 用 Pb 作 电极 电解 0. 1mol。kg ! 的 HsSO, 溶液 (Yi 一 0.265)。 若 在 
电解 过 程 中 把 阴极 与 另 一 个 摩尔 甘 稍 电极 相 联系 , 测 得 电动 势 下 一 1.0685V。 已 知 甘 稍 电 
极 的 电极 电势 p# 一 0.280V, 试 求 Hs 在 Pb 电极 上 的 超 电势 。 

解 : 此 题 是 用 实验 测定 阴极 的 超 电势 。 待 测 电极 H+ (0. 2mol * kg !,Y+ 二 0. 265)| 
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Hz:(101325Pa)|Pb 在 电解 池 中 作 阴 极 , 但 我 们 并 不 知道 在 它 与 甘 尔 电极 组 成 的 电池 中 它 是 
阴极 还 是 阳极 ,这 决定 着 巨 应 该 等 于 Lp(Hr+ | Hs|Pb) 一 gr] 还 是 等 于 [py 一 pCH+ | Hs| 
Pb)]。 为 此 我 们 先 计算 待 测 电极 的 平衡 电势 。 


二 二 HH 


Rp 
F a(H*) 


( a0 In EE 65)Y OD 
因为 p:(H* |Hz|Pb) 一 0, 极 化 后 实际 电势 会 更 负 , 而 g# 二 0.280V。 可 见 , 在 直接 测量 的 电 
池 中 甘 尔 电极 是 阴极 ,而 待 测 电极 为 阳极 ,所 以 

下 一 mr 一 pr(H+| Hs | Pb) = 1.0685V 

wor(CH+| Hs | Pb) 一 pw 一 1.0685V 
0.280V 一 1.0685V =— 0.789V 
7=9:(H*| H; | Pb) — pa(H+| Hs | Pb) 
0.0755V— (一 0.789V) = 0.714V 

即 Hs 在 Pb 上 的 超 电势 为 0.714V。 表 明 此 时 和 氮 电极 的 实际 电势 比 其 平衡 值 降低 了 
0.714V。 与 平衡 值 ( 一 0.0755V) 相 比 必 是 个 很 大 的 数字 。 这 足以 说 明 , 气 体 电 极 的 极 化 会 
对 电极 电势 产生 严重 影响 。 


w(CH+| Hs | Pb) = 


在 本 例题 中 , 待 测 电 极 在 电解 池 中 作 阴 极 ,而 在 与 甘 汞 电极 所 组 成 的 电池 中 它 却 应 该 是 
阳极 。 在 这 种 情况 下 ,我 们 按照 式 (10-4) 计 算 超 电势 ,这 是 因为 在 有 电流 通过 时 ,该 电极 上 
实际 发 生 的 是 还 原 反 应 ,应 该 按 阴 极 计算 超 电势 。 可 见 , 在 计算 超 电势 时 ,只 须 指明 电极 实 
际 上 发 生 的 是 还 原 反 应 还 是 氧化 反应 ,不 必 管 它 是 在 电池 中 工作 还 是 在 电解 池 中 工作 。 


例 10-2 计算 在 Fe 电极 上 自 a(OH - ) 王 1 的 KOH 水 溶液 中 每 小 时 电解 出 100mg。cm 
的 Hs 应 将 电极 电势 维持 在 多 大 ? 已 知 氨 在 Fe 上 的 Tafel 常数 4 二 0.76V,6 二 0. 11V ,温度 
T=293K。 


解 : 据 反应 H+ 十 e 一 一 记 Ha(101325Pa) ,电极 的 平 街 电势 为 


RT 1 RT a 和 局 
F a(H') F a(OH) 


8. 314 xX 293 a] 
( 96500 ln10 V =—0.814V 


为 了 计算 超 电势 ,应 首先 求 电 流 密度 。 由 已 知 的 反应 速率 ,可 以 求 出 电流 密度 


:TT_Q:_QA 
4 站， 


Pr 


其 中 


100X 10™ 


Q/A =nF/A= X96500C » cm = 9650C 。cm 


所 以 
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, _9650A 。、_。 一 。 、 -2 
法 3600A cm 2.68A。cm 


7 一 4 十 blgG/AA。 cm ?) 
一 0.76V 十 (0.11 Xlg2.68)V = 0.81V 
由 一 4 一 了 
(一 0.814 一 0.81)V 1.62V 
即 电极 电势 应 维持 在 一 1. 62V。 


10.2 不 可 逆 情 况 下 的 电池 和 电解 池 


以 下 我 们 讨论 实际 工作 的 电池 和 电解 池 。 在 可 逆 情 况 下 ,电池 与 电解 池 中 IT 一 0, 电 池 
的 放电 过 程 与 电解 池 的 充电 过 程 完 全 互 着 ,不 仅 物 质变 化 互 逆 而 且 能 量变 化 也 互 着 。 实 际 
工作 的 电池 和 电解 池 则 不 然 ,两 者 的 能 量变 化 是 不 互 逆 的 。 为 了 搞 清 实际 电池 与 可 道 电池 
以 及 实际 电解 池 与 可 逆 电 解 池 的 区 别 , 首 先 应 了 解 几 个 常用 的 名 词 。 


10.2.1 几 个 常用 名 词 


1. 电池 的 电动 势 


电池 也 叫 电源 ,其 内 部 同时 存在 着 静电 力 和 非 静 电力 两 种 作用 。 静 电力 是 静电 场 对 电 
荷 的 作用 ,在 化 学 电池 中 非 静 电力 来 自 化 学 作用 。 在 电学 中 把 单位 正 电 荷 绕 闭合 回路 一 周 ， 
非 静电 力 对 它 所 做 的 功 定义 为 电池 的 电动 势 。 电 动 势 的 大 小 只 取决 于 电池 本 身 的 性 质 。 一 
个 指定 的 电池 具有 一 定 的 电动 势 ,而 与 外 电路 无 关 。 由 化 学 能 与 电能 的 转换 关系 可 知 

E =— A.G, /zxF 
其 中 一 A.G。 是 电池 内 化 学 反应 的 化 学 能 ,而 xF 是 电池 所 释放 的 电量 ,所 以 电动 势 是 电池 
释放 1C 电量 时 化 学 反应 所 产生 的 化 学 能 。 在 可 逆 条 件 下 ,化 学 能 全 部 转变 成 电能 ,所 以 电 
动 势 是 电池 放电 1C 时 所 能 提供 电能 的 上 限 , 因 此 电动 势 是 电池 做 功 本 领 的 标志 。 由 第 9 
章 可 知 ,电动 势 的 值 可 表示 为 

E= gm 一 pr, 阳 
其 中 ws 四 和 go 分 别 为 电池 的 阴极 和 阳极 的 可 逆 电 极 电 势 。 对 于 实际 放电 的 电池 ,电极 电 
势 之 差 (pr 四 一 Pr 昌 ) 叫 电池 的 电势 。 可 见 , 在 可 逆 情 况 下 电池 的 电势 才 是 电动 势 ,所 以 人 们 
也 常 把 电动 势 称 为 电池 的 平衡 电势 。 在 不 可 道 情况 下 ,由 于 极 化 作用 使 得 pr 四 二 wor， 
9in 昌 二 9r 昌 ,因而 

Pr Pnm RE (10-8) 
即 正常 工作 的 电池 的 电势 小 于 其 电动 势 。 


2. 电池 的 端 电 压 


电池 的 端 电压 也 称 为 工作 电压 ,用 符号 Us 表示 , 它 是 指 两 个 电极 金属 端的 电位 降 。 具 
体 说 ,Uw 等 于 电池 阴极 金属 端的 电位 减 去 阳极 金属 端的 电位 。 端 电压 是 单位 正 电荷 在 外 
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电路 中 所 释放 的 能 量 , 因 此 它 是 从 电池 获得 能 量 多 少 的 标志 。 
3. 电解 池 的 外 加 电压 


电解 池 是 耗 电 装置 ,外 加 电压 是 指 为 了 使 它 正 常 进行 电解 ,人 们 利用 外 电源 在 电解 池 的 
两 极 上 所 加 的 电压 ,用 符号 U 表示 。 显 然 , 外 加 电压 不 可 小 于 电池 的 电动 势 ,否则 就 不 是 
电解 而 是 放电 。 


4. 电解 池 的 分 解 电压 


为 了 使 某 电解 质 溶液 连续 不 断 地 发 生 电 解 , 所 必需 的 最 小 外 加 电压 叫做 分 解 电压 ,用 符 
号 Us 表示 。 显 然 ,U% 二 Uy 是 电解 必须 满足 的 条 件 。 既 然 分 解 电压 是 最 小 的 外 加 电压 ,从 
理论 上 讲 ,Us 应 该 等 于 电动 势 巨 , 所 以 已 也 称 做 理论 分 解 电压 。 实 际 上 ,由 于 极 化 作用 ,分 
解 电压 总 是 大 于 电动 势 。 例 如 用 光亮 铂 作 电极 电解 HSO, 溶液 的 过 程 中 ,水 的 分 解 电 压 是 
1. 67V ,而 依照 可 逆 电 动 势 计算 仅 为 1. 23V。 

分 解 电压 应 该 实验 测定 。 例 如 用 Pt 作 电极 电解 HCI 溶液 ,装置 如 图 10-4 所 示 。 其 中 
V 是 电压 计 ,A 是 电流 (单位 是 mA) 计 。 通 过 调节 可 变 电 阻 RR, 逐 渐 增加 电解 池 的 外 加 电 
压 , 同 时 记录 相应 的 电流 ,然后 绘制 TU 曲线 ,如 图 10-5。 在 开始 时 ,外 加 电压 很 小 ,几乎 
没有 电流 通过 电解 地。 此 后 电压 增加 ,电流 略 有 增加 ,但 看 不 到 有 明显 的 电解 现象 发 生 。 当 
电压 增 大 到 某 值 以 后 ,电流 随 电 压 增 加 而 急剧 增加 ,同时 在 两 电极 上 分 别 有 H 和 Cl 连续 
不 断 地 析出 。 电 压 继 续 增 大 ,电流 直线 上 升 , 将 此 直线 反 向 外 推 到 与 电压 轴 相 交 , 此 交点 的 
电压 即 为 分 解 电 压 。 它 是 维持 电解 过 程 正 常 进行 所 需 的 最 小 外 加 电压 。 


0 Us Us 


图 10-4 分解 电压 的 测定 图 10-5 电解 池 的 电流 -电压 曲线 


在 图 10-5 中 ,分 解 电压 Us 之 前 的 微小 电流 叫做 残余 电流 。 当 刚 开始 加 电压 时 ,电极 
表面 产生 了 极 少量 的 Hs 和 Cl ,于 是 构成 了 如 下 电池 : 
Pt | Hi(p(H:)) | HCI | Cls(p(Cls)) | Pt 
该 电动 势 与 外 加 电压 的 方向 相反 , 且 大 小 为 
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d a (H+) 。a’:(Cl) 。(Pe)2 

EF- 外- 吕 mc 

由 于 电极 表面 上 刚 生 成 的 Hs 和 Cl 的 压力 远 远 小 于 大 气 的 压力 。 气 体 非 但 不 能 离开 电极 

自由 逸 出 ,反而 能 够 溶解 到 溶液 中 。 由 于 电极 上 的 产物 溶解 掉 了 ,需要 通过 极 微小 的 电流 使 

电极 产物 得 以 补充 。 继 续 增 大 电压 ,电极 上 继续 产生 Hs 和 Cl ,p(H;s) 和 p(Cl,) 不 断 增 大 。 

但 此 时 pC(H;) 和 p(Cls) 仍 不 足以 抵抗 外 压 , 所 以 H 和 Cl 仍 不 能 以 气泡 移出 。 据 

式 (10-9) 知 ,电动 势 玉 将 同时 不 断 增 大 ,直到 p(Hs) 和 p(Cls) 增 加 到 大 气压 力 时 ,电极 上 开 

始 有 气泡 逸 出 ,电动 势 已 达到 最 大 值 而 不 再 增加 。 如 果 这 时 再 继续 增加 外 加 电压 就 只 增加 
溶液 中 的 电位 降 ,使 电流 急 增 。 

以 上 介绍 了 四 个 常用 的 电学 量 。 其 中 Uw 和 U% 是 实际 工作 中 人 们 所 最 关心 的 ,因为 它 

们 直接 反映 人 们 从 电池 中 得 到 多 少 能 量 和 对 电解 池 消 耗 多 少 能 量 。 在 可 逆 情 况 下 ,总 有 如 

下 关系 : 


(10-9) 


Uw 一 U =Us=E (10-10) 
这 是 显而易见 的 。 以 下 我 们 专门 讨论 不 可 逆 情 况 。 


10.2.2 不 可 送 情 况 下 电池 的 端 电压 和 电解 池 的 外 加 电压 


在 不 可 逆 情 况 下 电极 发 生 极 化 。 如 果 只 讨论 单个 电极 的 极 化 和 超 电势 ,只 需 指明 这 一 
电极 实际 上 是 阴极 还 是 阳极 ,不 必 区 分 它 是 在 电池 中 工作 还 是 在 电解 池 中 工作 ,因为 两 种 情 
况 下 的 极 化 曲线 均 如 图 10-2 所 示 ,没有 什么 区 别 。 但 在 研究 由 两 个 极 化 电极 组 成 的 电化 学 
装置 的 两 极 电势 差 时 , 却 必须 区 分 是 电池 还 是 电解 池 。 

对 于 电池 ,其 电流 为 1, 内 阻 为 R。 以 闭合 回路 中 的 单位 正 电 荷 为 对 象 , 则 电池 的 电势 
(pi 四 一 9ir 用 ) 是 其 总 的 能 量 来 源 ,Uw 是 其 中 消耗 在 外 电路 上 的 那 一 部 分 ,而 IR 是 为 克服 
电池 内 阻 所 消耗 的 电位 降 。 据 能 量 守恒 原理 

Gr 图 一 Pin 几 二 U 间 十 IR 


所 以 
Uw = pinm — Pm — IR 
当 IR 可 以 忽略 不 计时 ,上 式 可 简化 成 
Uw = Pi 一 Pir' 阳 
与 式 (10-8) 联 立 可 知 
Uw = pnm— pnm <E (10-11) 
即 ,不 可 逆 情 况 下 电池 的 工作 电压 总 是 小 于 电动 势 。 由 于 pr 四 和 gi,m 均 与 电流 密度 有 关 ， 
所 以 电池 的 Uw 也 将 随 电流 密度 而 改变 。 根 据 两 极 的 极 化 曲线 ,很 容易 找到 Uw-j 的 具体 
关系 ,如 图 10-6(a) 。 由 图 可 以 看 出 ,电流 密度 越 大 , 即 电 池 放 电 的 不 可 道 程度 越 高 , 端 电压 
越 小 ,所 能 获得 的 电 功 越 少 。 
在 电解 池 中 ,实际 的 阳极 恰 是 它 所 对 应 的 电池 的 阴极 ,实际 的 阴极 却 是 电池 的 阳极 , 因 
而 电池 的 电势 应 为 pr 一 Bi 四 :此 处 下 标 *“ 阳 ”和 * 阴 ”代表 电解 池 的 阳极 和 阴极 。 对 于 电解 
池 , 外 加 电压 是 单位 正 电荷 的 总 能 量 来 源 ,其 中 一 部 分 用 于 克服 电池 的 电势 ,其 余部 分 用 于 
克服 电解 池 的 内 阻 尺 ,所 以 
Us = (ginm CO— pngm) + IR 
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若 忽略 电解 池 的 内 阻 , 则 上 式 简化 为 
U 外 一 pi, 一 Vir, 胃 

由 于 极 化 的 结果 总 是 使 得 阳极 电势 升 高 ,阴极 电势 降低 ,所 以 上 式 右 端的 差 值 总 是 大 于 平衡 
值 的 差 值 , 即 大 于 电动 势 , 所 以 上 式 可 写作 

Un = pn pnm>>E (10-12) 
此 式 表明 ,在 不 可 逆 情 况 下 ,电解 池 的 外 加 电压 总 是 大 于 电池 的 电动 势 ,并 且 Uy 的 大 小 与 
电流 密度 有 关 , 具 体 关 系 如 图 10-6(b) 所 示 。 由 图 可 知 ,电解 池 在 工作 时 ,所 通过 的 电流 密 
度 越 大 , 即 不 可 逆 程 度 越 高 ,两 电极 上 所 需要 的 外 加 电压 越 大 ,消耗 掉 的 电 功 也 越 多 。 


(a) 电池 (b) 电解 池 
图 10-6 电池 的 端 电压 .电解 池 的 外 加 电压 与 电流 密度 的 关系 


由 以 上 讨论 可 以 看 出 ,在 不 可 逆 情 况 下 ,由 于 电极 极 化 ,使 用 电池 时 人 们 得 到 的 电 功 减 
少 , 电 解 时 所 消耗 的 电 功 增多 ,因此 ,从 能 源 角度 来 讲 , 超 电势 的 存在 是 不 利 的。 尽管 如 此 ， 
超 电势 也 常 给 人 类 带 来 好 处 。 人 们 可 以 利用 各 种 电极 的 超 电势 不 同 ,使 得 某 些 本 来 不 能 在 
阴极 上 进行 的 还 原 反 应 也 能 顺利 地 在 阴极 上 进行 。 例 如 ,可 在 阴极 上 电镀 Zn,Cd,Ni 等 而 
不 会 有 氧气 析出 。 在 为 铅 著 电池 充电 时 ,如 果 氢 没有 超 电势 ,我 们 就 无 法 使 铅 沉积 到 电极 
上 ,只 会 骨 出 氢气。 另外, 人们 正 是 利用 了 浓 差 极 化 现象 ,提出 了 分 析 化 学 中 常用 的 极 谱 分 
析 方 法 。 


10.3 电解 池 中 的 电极 反应 


在 一 个 指定 的 电解 池 中 ,每 一 种 离子 从 溶液 中 析出 时 都 有 它 所 对 应 的 电极 。H? 在 阴 
极 上 析出 H, 时 的 电极 是 H+ | H; (101325Pa), OH 在 阳极 上 析出 0; 时 的 电极 为 
O(101325Pa)10H” ,Cu** 在 阴极 上 析出 Cu 时 的 电极 为 Cu** | Cu 等, 这些 电极 的 实际 电 
极 电 势 称 为 相应 物质 的 析出 电势 。 例 如 对 于 a(Cu2+ )=1 的 CuSO, 溶液 ,Cu |Cu 的 电极 
电势 为 0. 337V ,我 们 就 说 Cu( 或 Cu ) 的 析出 电势 为 0. 337V, 记 作 p(Cu” | Cu) 一 
0.337V。 

某 物质 的 析出 电势 是 指 它 所 对 应 的 电极 的 实际 电极 电势 。 在 一 定 温度 下 析出 电势 既 与 
溶液 的 浓度 有 关 , 也 与 超 电势 有 关 。 因 而 析出 电势 是 我 们 在 前 面 所 提 到 的 gi; 而 不 是 v8 
和 gp,。 

一 个 溶液 中 通常 含有 许多 种 离子 ,各 种 物质 的 析出 电势 一 般 并 不 相同 。 根 据 式 (10-12) 
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可 知 外 加 电压 与 析出 电势 的 关系 为 

Us 一 gin — Pi 
所 以 ,在 阳极 上 析出 电势 越 低 、 阴 极 上 析出 电势 越 高 , 则 需要 的 外 加 电压 越 小 。 因 此 当 电 解 
池 的 外 加 电压 从 零 开始 逐渐 增 大 时 ,在 阳极 上 总 是 析出 电势 较 低 的 物质 先 从 电极 上 析出 , 即 
按照 析出 电势 从 小 到 大 的 顺序 依次 析出 。 若 A,B,C 三 种 物质 的 析出 电势 具有 如 下 关系 : 

ViA < Pins = Gir,c (10-13) 
则 随 电压 逐渐 增 大 ,首先 析出 A、 然 后 析出 B、 最 后 析出 C。 而 在 阴极 上 则 是 析出 电势 较 高 
的 物质 先 析 出 来 , 即 按照 析出 电势 从 大 到 小 的 顺序 依次 析出 。 若 M,N,P 三 种 物质 的 析出 
电势 具有 如 下 关系 : 

piu > Pinn > inp (10-14) 


则 随 电压 逐渐 增 大 ,首先 析出 M, 然 后 析出 N, 最 后 析出 P。 当 溶液 中 的 M+ 开始 在 阴极 上 
沉积 以 后 ,Mr 的 浓度 逐渐 减 小 ,析出 电势 rw 随 之 逐渐 降低 。 当 满足 关系 

GirM = Pir,N (10-15) 
时 ,N* 离子 即 开始 在 阴极 上 析出 。 

某 溶液 中 ,车 两 种 金属 的 析出 电势 相差 较 大 , 当 后 一 种 离子 开始 在 阴极 上 沉积 时 , 先 析 
出 离子 在 溶液 中 的 残留 量 已 相当 少 , 人 们 常 利 用 这 一 原理 将 金属 离子 彼此 分 离 。 为 了 有 效 
地 将 两 种 离子 分 开 ,两 种 金属 的 析出 电势 至 少 应 相差 0. 2V 左右 。 例 如 溶液 中 有 Cu*+ 及 其 
他 金属 离子 , 设 Cu** 先 析出 。 由 Nernst 公式 可 知 , 当 Cu: 浓度 降 至 原 浓 度 的 1/10 时 , 析 
出 电势 减 小 约 0. 03V。 换 言 之 ,外 加 电压 须 再 增加 至 少 0. 03V 才能 使 电解 继续 进行 。 当 
Cu**+ 浓度 降 至 原 浓度 的 1/100 时 ,外 加 电压 须 增加 至 少 0. 06V ,依次 类 推 。 当 外 加 电压 增 
加 0.2V 时 ,溶液 中 Cus+ 的 浓度 约 为 原 浓度 的 10 了 ,可 以 认为 Cus+ 已 全 部 沉积 出 来 。 此 时 
可 将 阴极 取出 称 量 ,由 阴极 质量 的 增加 可 计算 出 原 溶液 中 Cu** 的 含量 。 然 后 调换 另 一 新 的 
电极 ,增加 电压 ,使 他 种 金属 离子 继续 沉积 出 来 。 

当 两 种 金属 的 析出 电势 相等 或 近似 相等 时 ,二 者 将 在 阴极 上 同时 析出 形成 合金 。 例 如 
某 溶液 中 Cu?+ 和 Zn2+ 的 析出 电势 相差 约 1V, 若 逐渐 增 大 外 加 电压 , 则 二 者 几乎 能 完全 分 
离 。 但 车 在 溶液 中 加 入 CN- ,使 其 成 为 络 离子 溶液 [Cu(CN); 和 Zn(CN)4 ], 即 改变 了 析 
出 电极 。 两 种 络 离子 的 析出 电势 较为 接近 ,结果 使 Cu 和 Zn 同时 析出 形成 合金 。 如 果 进 一 
步 控制 温度 和 CN- 的 浓度 , 则 可 以 得 到 不 同 组 成 的 黄 铜 合金 。 

当 外 加 电压 缓慢 地 逐渐 增加 时 ,溶液 中 的 多 种 离子 将 按照 顺序 依次 在 电极 上 析出 ,以 上 
我 们 所 讨论 的 均 属 这 种 情况 。 但 是 如 果 一 开始 就 给 电解 池 加 以 很 高 的 电压 ,此 电压 高 于 阳 
极 上 最 高 析出 电势 与 阴极 上 最 低 析出 电势 之 差 , 则 会 出 现 几 种 物质 同时 从 电极 上 析出 ,情况 
就 复杂 了 。 


例 10-3 在 298.15K 时 以 Pt 作 电极 电解 某 0.5mol* kg ! 的 CuSO, 溶液 。 如 果 H， 
在 Pt 和 Cu 上 的 超 电 势 分 别 为 0 和 0.230V, 人 金属 离子 析出 的 超 电 势 可 以 忽略 ,CuSO4 溶液 
的 y+ 二 0.066。 

(1) 试 回答 , 当 外 加 电压 逐渐 增加 时 ,为 什么 在 阴极 上 首先 析出 Cu? 

(2) 试 计 算 , 当 和 氮气 开始 从 阴极 上 冒 出 时 ,溶液 中 Cus+ 的 浓度 还 有 多 大 ? 
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解 : (1) 溶液 中 可 能 在 阴极 上 沉积 的 离子 只 有 H+ 和 Cus+ 两 种 ,析出 电势 较 高 的 应 先 
析出 。 以 下 分 别 算出 Hs 和 Cu 的 析出 电势 。 


i 去 Hs (101325Pa) 


gi(Ht| Hs | PO= p.(H+| Hs | PD 一 7 
= p.(H+| Hs; | Pb 
RT 1 
F "a(H') 
入 303 X 8.314 X 298. 15 


96500 
= 0.05916lg107V =—0.414V 


lga(H*) ]Y 


Cu2+ 十 2e 一 一 Cu 
pr(Cus | Cu) 一 wr(CCur | Cu) 一 7 
区 RT 1 
2+ 二 【= ee le 
gp(Cu’t | Cu))= 9 2F In ZC 
0. 05916] 1 

2 80.5X0.066 


@ 337 )v 0.293V 


由 于 
Gi Cut | Cu > pi(H+| Hs | Pt) 
即 Cu 的 析出 电势 较 高 ,所 以 Cu 首先 在 阴极 上 析出 。 
(2) H， 在 Cu 上 的 析出 电势 为 
pr(Ht| H; | CW= yp.(H+| H; |Cu) 一 7 
(一 0.414 一 0.230)V 0. 644V 


当 Hs 开始 冒 出 时 , 必 满 足 
ga (Ht | Hs | Cu) = pi (Cu | Cu) 
即 


0.644 = 0.337 


0.05916|,。 1 
2 BalCur) 


解 得 

a(CHtY =6 70% 0 
所 以 Cust+ 的 残留 浓度 约 为 b(Cus+ ) 一 6.76X10-3mol。kg ,这 表明 , 当 阴 极 上 开始 冒 氢 
气 时 ,溶液 中 的 Cu2+ 已 几乎 全 部 沉积 。 


例 10-4 某 溶液 中 含 KBr 和 KI 浓度 均 为 0.1mol*。 kg 1 , 今 将 溶液 放 于 带 有 Pt 电极 
的 多 孔 磁 杯 内 ,将 杯 再 放 在 一 个 较 大 的 器 也 中 ,器 下 内 有 一 Zn 电极 和 大 量 的 0. 1mol。kg 
的 ZnCl 溶液 。 设 Hs 在 Zn 上 的 超 电势 是 0.70V,O。 在 Pt 上 的 超 电势 是 0.45V。 如 果 不 
考虑 液 接 电势 ,并 且 Zn,I。 和 Br 的 析出 超 电势 很 小 ,可 以 忽略 。 在 298. 15K 时 进行 电解 ， 
试 计算 : 
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(1) 析出 99% 的 砚 时 所 需 的 外 加 电压 ; 
(2) 析出 99% 省 时 所 需 的 外 加 电压 ; 
(3) 当 开 始 析出 氧气 时 溶液 中 Br 的 浓度 为 多 少 ? (计算 时 所 需 的 标准 电极 电势 值 请 
自行 查阅 ) 。 
解 : 由 于 本 题 未 指明 溶液 中 离子 的 活 度 系数 ,所 以 只 能 近似 作为 理想 溶液 处 理 。 由 所 
给 条 件 可 知 ,在 电解 池 中 ,Pt 电极 是 阳极 ,Zn 电极 是 阴极 。 
在 阳极 上 可 能 析出 的 物质 有 了 ,Br 和 0 〇 , ,它们 的 析出 电势 分 别 如 下 : 
RT 


ph Dep IT) = 9 1) la (TT) 
1 
= dD) -和 nh 


= (0.536—0.05916 lg0.1)V = 0.595V 
or(Br | BF) p(Br, | Br ) 


一 ve (Br | Br ) — Rlna: (Br ) 


= (1.065— 0.05916 lg0. DV = 1.125V 
w(O: | OHT)= p(O0, | OH-) 十 7 


= (0; | OF) — 人 Inat (OH ) +7 
一 〈0. 401 一 0.05916 lg10- 十 0.45)V 
= 1.261V 


所 以 在 阳极 上 最 先 析出 1 ,然后 析出 Br ,最 后 析出 Os 。 
在 阴极 上 可 能 沉积 的 离子 有 Zni+ 和 HT* ,析出 电势 分 别 为 
gi (Zn | Zn)A (Zn | Zn) 
RI, 


= #9 (7n | 7 = 
(于 | Zn)— pFln a2om) 


=| 0.763+ Sle0.1]v — 0.793V 


pr( HT | H:)= pg.(H+ | Ha:) 一 7 
ve 
一 到 lna(CH ) 一 7 
= (0. 05916 lg10” 一 0.70)V = 一 1.114V 
所 以 在 阴极 上 先 析出 Zn, 后 析出 H;。 
(1) 当 已 析出 99% 的 时 ,ae(I)= 王 5GT)V 二 0.1X0.01 二 0.001, 所 以 此 时 阳极 电 
势 为 


RT 
2F 
= (0.536—0.05916 lg0.001)V = 0.713V 
由 于 阴极 的 ZnCls 溶液 是 大 量 的 ,可 近似 认为 在 析出 99% 的 I 的 过 程 中 Zn?! 的 浓度 无 太 
大 变化 , 故 阴极 上 Zn 的 析出 电势 没 变 : 
ga (Zn | Zn) 一 一 0.793V 


gal | DT)= go (| TT)— Hlna (TT) 
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所 以 
Un = pls | TT)— pi (Zn | Zn) 
0.713V—(—0.793V) = 1.506V 
(2) 当 已 析出 99%Brs 时 ,阳极 溶液 中 
a(Br)=0.1Xx0.01= 0.001 


于 是 阳极 电势 为 
wor(Br | Br )= Cd Br | Br) 一 舍 Ina? (Br) 
= (1.065—0.05916 lg0.001)V = 1.242V 
阴极 电势 仍 近似 为 
Gi (Zn | Zn) =— 0.793V 
所 以 


U4 = pa (Brs | Br ) — pi (Zn | Zn) 
1. 242V 一 《一 由 793V) 2. 305V 
(3) 当 氧 气 开始 在 阳极 上 析出 时 ,应 满足 关系 
or(Br | Br) 一 pr(CO | OH ) 


即 
ge (Brz | Br ) 一 全 Ina’ (Br ) = pr(Os | OHT) 
1.065 一 0.05916 lga(Br-) = 1. 261 
解 得 
a(Br ) 一 4.85X10- 
所 以 


pbCBr ) = 4.85X 10 mol. kg 
即 Os 开始 析出 时 ,溶液 中 Br 的 残留 浓度 为 4.85X10 mol* kg !。 


10.4 金属 的 腐蚀 与 防护 


金属 材料 与 周围 环境 发 生化 学 、 电 化 学 和 物理 等 作用 而 引起 的 变质 和 破坏 , 称 为 金属 腐 
刨 。 被 腐蚀 的 材料 和 制品 的 强度 、 塑 性 和 蔬 性 等 力学 性 能 会 显著 降低 ,电学 和 光学 性 能 恶 
化 ,使 用 寿命 缩短 ,甚至 造成 火灾 、 爆 炸 等 灾难 性 事故 。 据 报道 ,美国 1975 年 由 于 金属 腐蚀 
造成 的 经 济 损失 为 700 亿美 元 , 占 当 年 国民 经 济 生产 总 值 的 4.2%。 据 工业 发 达 国 家 统计 ， 
每 年 由 于 金属 腐蚀 造成 的 钢铁 损失 约 占 钢铁 年 产量 的 10%~20%。 由 金属 腐蚀 引起 的 间 
接 损失 更 大 得 多 。 所 以 腐蚀 是 不 容 忽 视 的 社会 公害 。 

根据 腐 包 机理, 通常 把 金属 腐蚀 分 作 化 学 腐蚀 、 电 化 学 腐蚀 和 物理 腐蚀 三 类 。 化 学 腐蚀 
是 指 金 属 在 不 导电 的 液体 和 干燥 气体 中 的 腐蚀 ,这 种 腐蚀 与 普通 的 多 相反 应 没有 差别 ,是 金 
属 表面 直接 与 腐蚀 介质 中 的 物质 发 生 反应 而 引起 的 破坏 ,例如 高 温 金属 在 空气 中 的 氧化 即 
属于 这 类 腐蚀 。 在 化 学 腐蚀 过 程 中 , 巾 于 在 金属 表面 上 形成 一 层 氧化 膜 , 它 把 金属 与 腐蚀 介 
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质 隔 开 , 从 而 使 腐蚀 速率 变 慢 。 物 理 腐蚀 是 指 由 于 物理 作用 而 引起 的 破坏 ,例如 合金 在 液态 
金属 , 熔 盐 , 熔 碱 中 的 溶解 等 。 但 是 单纯 的 机 械 损害 不 属于 腐蚀 的 范畴 。 电 化 学 腐蚀 在 金属 
腐蚀 中 所 占 的 比例 最 高 , 约 占 化 工 设备 腐蚀 破坏 的 70% ,而 且 可 能 引发 灾难 性 事故 ,所 以 是 
金属 腐蚀 学 的 研究 重点 ,本 节 了 予以 介绍 。 

19 世纪 50 年 代 以 来 , 随 着 金属 学 ,金属 物理 、 物 理化 学 、 电 化 学 、 力 学 等 基础 学 科 的 发 
展 ,在 核能 .航空 .航天 、 能 源 .石油 化 工 等 工业 技术 迅猛 发 展 的 推动 下 ,金属 腐蚀 学 逐渐 发 展 
成 一 门 独立 的 学 科 。 它 的 研究 内 容 包 括 两 个 方面 : 中 金属 腐蚀 过 程 的 基本 规律 和 机 理 ; 
名 防腐 技术 的 探索 和 实施 ,以 及 金属 腐蚀 的 实验 方法 和 检测 。 


10.4.1 电化 学 腐蚀 


金属 与 电解 质 溶液 作用 所 发 生 的 腐蚀 ,是 由 于 金属 表面 产生 原 电 池 ( 称 腐蚀 电池 ) 作 用 
而 引起 的 。 在 腐蚀 电池 中 ,被 腐蚀 的 金属 作 阳 极 ,被 氧化 成 金属 离子 。 大 多 数 金 属 腐蚀 属于 
这 种 情况 ,例如 铁 在 稀 硫 酸 中 被 腐蚀 时 产生 氢气 : 
Fe 十 2H+ 一 一 -Fe2+ + H; 
此 腐蚀 电池 的 阳极 是 铁 电极 , 设 电势 为 mm; 阴极 是 氧 电极 , 设 电 势 为 yp。 。 两 电极 反应 
分 别 为 


Fe 一 -~ Fe 十 2e- Kl 
2H 十 2e =—= H; (2) 
因为 这 是 一 对 共 轿 反应 ,两 者 必须 同时 发 生 且 反应 速率 相等 9 
( 共 思 过 程 的 条 件 )。 腐 蚀 电 池 的 极 化 曲线 如 图 10-7 所 示 。 两 
条 曲线 的 交点 满足 共 轿 过 程 条 件 。 交 点 所 对 应 的 电势 称 腐蚀 : 
电势 ; 交点 所 对 应 的 电流 I. 称 自 腐蚀 电流 ,可 用 它 代表 腐蚀 速 | 
率 。 由 图 可 知 , 增 大 阳极 或 阴极 的 超 电势 ( 即 增 大 它们 的 极 化 0 再 7 
程度 ) 都 会 使 I. 减 小 ,这 是 金属 防腐 的 重要 渠道 。 
金属 的 耐 蚀 性 用 腐蚀 速率 来 评价 。 测 定 腐蚀 速率 的 经 典 
方法 是 失重 法 , 即 测定 在 单位 时 间 内 金属 的 平均 失重 。 失 重 法 准确 ,但 测量 周期 长 。 电 化 学 
方法 是 测量 1. ,此 法 迅速 简便 。 


10.4.2 防腐 蚀 方法 


防腐 蚀 技术 包含 丰富 的 内 容 , 一 般 从 两 个 方面 考虑 问题 : 一 是 设法 提高 材料 的 抗 腐蚀 
能 力 , 二 是 设法 降低 介质 的 腐蚀 性 能 。 具 体 的 防腐 蚀 方法 如 下 : @ 合 理 选 材 , 选 择 耐 蚀 性 高 
的 材料 ; @ 表 面 保护 ,对 材料 进行 表面 处 理 后 形成 表面 防护 层 , 从 而 将 材料 与 腐蚀 介质 隔 开 
以 达到 防腐 目的 ,例如 电镀 、 非 金属 涂 层 就 是 常用 的 表面 保护 方法 ; 加 介质 处 理 ,改变 腐蚀 
介质 的 性 质 ,以 防止 或 减轻 它 对 材料 的 腐蚀 作用 ,这 种 方法 适用 于 介质 体积 有 限 的 情况 ; 
@ 电 化 学 保护 ,对 于 金属 的 电化 学 腐蚀 常 采 用 这 种 方法 ,以 下 予以 简要 介绍 。 

为 了 防止 或 控制 金属 的 电化 学 腐蚀 , 除 一 般 防腐 方法 以 外 ,电化 学 保护 是 金属 防腐 的 重 
要 措施 。 它 包括 : 四 阴极 保护 ,包括 外 加 阴极 电流 和 牺牲 阳极 两 种 方法 ; @@ 阳 极 保护 ,对 易 
钝 化 金属 外 加 阳极 电流 ,使 金属 处 在 钝 化 区 ; 加 添加 缓 蚀 剂 。 

此 外 , 自 19 世纪 70 年 代 以 后 ,通过 表面 修饰 提高 金属 的 耐 蚀 能 力 是 一 项 新 型 技术 , 例 


图 10-7 腐蚀 电池 极 化 曲线 
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如 通过 激光 表面 熔融 或 离子 注入 技术 改变 金属 的 表面 结构 或 表面 组 成 ,以 提高 耐 蚀 能 力 。 


10.5 化 学 电源 


化 学 电源 是 一 类 将 化 学 能 转变 成 电能 的 电化 学 反应 器 ,习惯 上 称 为 电池 。 电 池 与 普通 
的 化 学 反应 器 不 同 , 它 能 使 化 学 反应 中 的 氧化 过 程 和 还 原 过 程 在 不 同 部 位 , 即 阳极 和 阴极 上 
进行 。 就 整体 结构 而 言 ,任何 电池 都 由 两 个 电极 和 它们 之 间 的 电解 质 构成 。 两 个 电极 上 分 
别 发 生 氧 化 反应 和 还 原 反应 ,电解 质 起 电荷 传输 作用 。 电 解 质 可 以 是 电解 质 溶液 (也 称 电解 
液 ,包括 水 溶液 和 非 水 溶液 ) , 熔 盐 或 固体 电解 质 等 ,它们 都 是 离子 导体 。 在 电化 学 中 ,电极 
也 称 为 半 电 池 , 包 括 金 属 和 它 附近 的 电解 质 。 金 属 是 电子 导体 , 它 不 允许 离子 通过 ; 而 电解 
质 是 离子 导体 , 它 不 允许 电子 通过 。 因 此 当 电 流通 过 电池 时 ,在 金属 -电解 质 界面 上 一 定 发 
生 电 子 和 离子 的 交换 。 这 是 电化 学 反应 与 普通 多 相反 应 的 主要 不 同 之 处 ,也 是 电池 领域 的 
研究 重点 。 作 为 能 源 使 用 的 电池 分 为 原 电池 、 蓄 电池 和 燃料 电池 三 类 ,以 下 分 别 予 以 简单 
介绍 。 


10.5.1 原 电 池 


放电 后 不 可 充电 再 用 的 化 学 电源 , 称 为 一 次 电池 。 活 性 物质 被 装配 在 电池 内 部 ,不论 连 
续 或 间断 放电 ,只 要 任何 一 种 活性 物质 耗 尽 ,电池 即 不 能 再 用 。 最 常用 的 干电池 即 属于 此 
类 。 原 电池 是 完全 独立 的 电源 ,可 以 是 单 体 电池 ,也 可 以 组 装 成 电池 组 , 且 一 般 做 成 全 密封 
式 , 可 按 任意 方位 放置 ,使 用 方便 ,广泛 应 用 于 小 型 便携 式 电子 设备 上 。 

一 类 原 电 池 是 水 溶液 原 电池 , 它 的 电解 质 是 水 溶液 。 在 水 溶液 原 电 池 中 , 锌 是 目前 可 使 
用 的 电 负 性 最 高 的 金属 阳极 材料 。 男 一 类 是 非 水 溶液 电解 质 电池 , 它 以 溶 有 盐 类 的 非 水 溶 
剂 为 电解 质 , 主 要 优点 是 可 使 用 在 水 溶液 中 无 法 实现 的 高 活性 金属 做 阳极 。 例 如 锂电 池 , 已 
被 广泛 用 作 携 带 式 电子 设备 的 电源 。 常 用 的 有 机 洲 剂 为 碳酸 丙烯 酯 . 乙 且 、 二 甲 基 甲 酰胺 
等 。 还 有 一 类 固体 电解 质 电池 , 它 是 以 固态 离子 导体 为 电解 质 的 原 电池 。 这 种 固体 电解 质 
在 常温 下 具有 高 的 离子 电导 率 。 这 类 电池 适用 温度 范围 宽 , 不 存在 漏 液 和 排 气 问题 。 电 解 
质 本 身 兼 作 隔 膜 ,结构 简单 ,组 合 方便 , 耐 振动 、 冲 击 、 旋 转 , 易 微 型 化 ,是 目前 可 能 做 到 体积 
最 小 的 电池 品种 。 有 一 类 原 电池 称 为 储备 电池 ,使 用 前 须 经 激活 才能 进入 工作 状态 ,激活 前 
由 于 电极 材料 与 电解 液 不 接触 ,电池 可 长 期 储备 5 一 15 年 。 激 活 后 可 高 功率 放电 ,通常 只 工 
作 几 十 秒 到 几 十 分 钟 ,主要 应 用 于 鱼雷 、 高 空 探测 ,海上 救生 信和 号、 炸弹 引爆 和 导弹 等 。 


10.5.2 蓄电池 


放电 后 可 充电 再 用 的 化 学 电源 , 称 为 二 次 电池 。 在 放电 和 充电 时 ,蓄电池 中 发 生 的 化 学 
反应 互 道 , 即 充电 后 使 蓄电池 恢复 到 放电 前 的 状态 。 充 电 过 程 是 将 电能 转变 成 化 学 能 的 过 
程 ,所 以 蓄电池 是 一 种 储 能 装置 。 对 多 数 蓄电池 ,这 种 反复 充 放 电 循 环 一 般 为 几 百 次 ,其 至 
可 达 几 千 次 。 循 环 次 数 的 多 少 ,主要 决定 于 电极 的 可 逆 性 (不 是 热力 学 概念 ) 及 隔膜 和 结构 
材料 等 在 充 放电 过 程 中 的 稳定 性 。 蓄 电池 的 发 展 已 有 一 百 多 年 历史 ,迄今 已 有 几 十 个 品 
其 中 铅 酸 电池 、 镍 气 电 池 和 锂 离子 电池 等 被 广泛 使 用 。 
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10.5.3 燃料 电池 


燃料 电池 是 借助 电池 内 的 燃烧 反应 ,将 化 学 能 直接 转 为 电能 的 装置 ,是 一 种 新 型 的 高 效 
化 学 电源 ,是 除 火力 ,水力 ,核能 之 外 的 第 四 种 发 电 方式 ,是 目前 十 分 活跃 的 科研 领域 之 一 。 
至 今 人 们 研究 最 多 的 是 氨 氧 燃料 电池 和 直接 甲醇 燃料 电池 ,前 者 以 氢气 作 燃 料 ,后 者 以 甲醇 
作 燃 料 ,研究 已 经 取得 了 可 喜 的 成 果 。 

燃料 电池 主要 具有 以 下 四 个 特点 : 

(1) 可 以 长 时 间 连 续 工作 , 即 燃料 电池 兼顾 了 普通 化 学 电源 能 量 转换 效率 高 和 常规 发 
电机 组 连续 工作 的 优点 ,只 要 连续 不 断 地 把 反应 物 (燃料 和 空气 ) 供 给 电池 并 把 电极 反应 的 
产物 不 断 地 从 电池 排出 ,就 可 以 连续 不 断 地 把 燃料 的 化 学 能 直接 转换 成 电能 。 

(2) 效率 高 ,1894 年 W. Ostwald 指出 ,如 果 化 学 反应 通过 热能 做 功 , 则 反应 的 能 量 转 
换 效率 受 Carnot 效率 限制 ,整个 过 程 的 能 量 利用 率 不 可 能 大 于 50%。 即 使 目前 采用 的 新 
型 火力 发 电机 组 ,能 量 利用 率 也 只 有 35% ~~40%。 由 于 燃料 电池 不 以 热机 形式 工作 ,电池 
反应 的 能 量 转换 等 温 进 行 ,因此 其 转换 效率 不 受 Carnot 效率 限制 ,燃料 中 大 部 分 化 学 能 都 
可 以 直接 转换 为 电能 ,效率 可 达 80%。 

(3) 不 污染 环境 ,燃料 电池 是 一 种 清洁 的 能 源 , 故 有 “绿色 电池 ”之 称 。 例 如 ,直接 甲醇 
燃料 电池 发 电 产 物 只 是 水 和 CO; ,所 以 在 载 人 宇宙 飞船 上 它 可 同时 提供 清洁 的 饮用 水 。 另 
外 ,燃料 电池 中 不 存在 机 械 转 动 部 分 ,振动 噪声 很 小 。 

(4) 理论 能 量 密度 高 ,例如 直接 甲醇 燃料 电池 的 理论 质量 能 量 密度 可 达到 2430Wh ， kg ， 
这 是 一 般 电池 所 望尘莫及 的 。 

迄今 为 止 人 们 对 燃料 电池 的 研究 已 有 一 百 多 年 的 历史 。 至 20 世纪 60 年 代 , 燃 料 电 
池 开 始 应 用 于 航天 领域 ,美国 的 空间 飞行 器 将 氨 氧 燃料 电池 作为 辅助 能 源 , 用 瓶装 的 纯 
氨 和 纯 氧 分 别 作 阳极 和 阴极 的 活性 物质 ,以 所 氧化 钾 作 电解 质 组 成 燃料 电池 ,为 “双子 星 
座 ” 和 “阿波 罗 ” 等 宇宙 飞船 提供 了 电源 。 此 后 ,燃料 电池 的 研究 盛行 ,研究 课题 主要 集中 
在 催化 剂 .电解 质 和 电极 制备 工艺 等 方向 。 目 前 两 电极 反应 均 以 金属 Pt 作 催化 剂 ,不 仅 
价格 昂贵 ,而 且 催 化 活性 还 有 待 提高 ; 目前 电池 中 通用 的 电解 质 价格 昂贵 且 导 电 性 和 稳定 
性 不 高 。 只 有 较 好 地 解决 了 这 些 问 题 ,才能 为 燃料 电池 的 产业 化 打下 基础 。 近 些 年 来 , 随 着 
石油 等 石化 燃料 出 现 危 机 以 及 人 们 对 环境 保护 的 日 益 关注 ,人 们 对 燃料 电池 的 科学 研究 寄 
予 厚望 。 


习题 


10-1 298K 时 用 Pb 为 电极 电解 0.1mol * kg-!HsSO, (ys; 二 0. 265) , 若 在 电解 过 程 中 ， 
把 Pb 阴极 与 男 一 摩尔 甘 汞 电极 相连 接 时 , 测 得 二 1. 0685V, 试 求 Hs 在 Pb 极 上 的 超 
电势 。 

10-2 在 含有 CdSO, 溶液 的 电解 池 两 极 间 施 加 电压 ,并 测定 相应 的 电流 ,所 得 数据 
如 下 : 
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Un/V 0.5 1.0 .8 2.0 2.2 2.4 2.6 3.0 


IIA 0.002 0.004 0.007 0.008 0.028 0.069 0.110 0.192 


试 求 CdSO, 溶液 的 分 解 电压 。 
10-3 ”用 间接 方法 算得 25C 时 反应 Ha 十 去 0; 一 HsO(D 的 A.G8 一 一 236. 65kJ mol。 


试问 在 25'C 时 ,非常 稀 的 硫酸 溶液 的 分 解 电 压 是 多 少 ? 设 用 的 是 可 逆 电 极 , 并 且 溶 液 搅拌 
得 很 好 。 

10-4 某 溶 液 中 含 Ag+ (ae 一 0.05) ,Fe2s+ (oa 一 0.01) ,Cd+ (a=0. 001), Ni’+ (a=0. 1)， 
H+ (a 二 0.001), 又 已 知 Hs 在 Ag,Ni,Fe,Cd 上 的 超 电势 分 别 为 0. 20V,0. 24V,0. 18V， 
0.30V。 当 外 加 电压 从 0 开始 逐渐 增加 时 ,在 阴极 上 发 生 什么 变化 ? 

10-5 ” 按 原始 浓度 为 0. 1mol*， dm :Ag+ 和 0. 25mol。dm-*KCN 来 制 配 溶液 ,在 溶液 
中 形成 络 离子 Ag(CN); ,其 离 解 常数 Ke=3.8X10-28 , 试 计算 在 该 溶液 中 Ag+ 的 浓度 以 
及 Ag 的 析出 电势 。 假 定 活 度 系数 等 于 1 。 

10-6 ” 当 电 流 密度 为 0.1A， cm 时 ,Hs 和 0; 在 Ag 电极 上 的 超 电势 分 别 为 0. 87V 
和 0.98V。 今 将 两 个 Ag 电极 插入 0. 01mol， dm NaOH 溶液 中 ,通电 使 发 生 电解 反应 。 
若 电流 密度 为 0.1A。cm“, 问 电极 上 首先 发 生 什 么 反应 ? 此 时 外 加 电压 为 多 大 ? 

10-7 在 0.5mol.。 kg 1CuSO, 及 0.01mol. kg-:H,SO, 的 混合 溶液 中 ,使 Cu 镀 到 Pt 
极 上 , 若 Hs 在 Cu 上 超 电 势 为 0.23V, 问 当 外 加 电压 增加 到 有 Hs 在 电极 上 析出 时 ,溶液 中 
所 剩余 Cu 的 浓度 为 多 少 ? 

10-8 ”298K,101325Pa 时 以 Pt 为 阴极 ,C( 石 黑 ) 为 阳极 ,电解 含有 FeCl (0. 0l1mol * kg 1) 
和 CuCl (0.02mol。 kg '!) 的 溶液 。 若 电解 过 程 中 不 断 搅拌 溶液 ,并 设 超 电势 均 可 忽略 不 
计 。 试问 

(1) 何 种 金属 先 析出 ? 

(2) 第 二 种 金属 析出 时 ,至 少 需 加 多 大 电压 ? 

(3) 当 第 二 种 金属 析出 时 ,第 一 种 金属 离子 在 溶液 中 的 浓度 为 若干 ? 

10-9 某 溶液 中 含 10 mol。 dm ”CdSO,,10 mol* dm ZnSO, 和 0.5mol* dm 
HSO, 。 把 该 溶液 放 在 两 个 Pt 电极 之 间 , 用 低 电流 密度 进行 电解 ,同时 均匀 搅拌 。 试 问 : 

(1) 哪 一 种 金属 将 首先 在 阴极 沉积 出 来 ? 

(2) 当 另 一 金属 开始 沉积 时 ,溶液 中 先 析 出 的 那 一 种 金属 所 剩余 的 浓度 为 多 少 ? 

已 知 25C 时 gS (Znz+ |Zn) 一 一 0.76V,y8(Cd+ |Cd) 一 一 0.40V。 

10-10 求 在 Fe 电极 上 自 1mol。dm-:KOH 水 洲 液 中 每 小 时 电解 出 氨 100mg。cm- 
时 应 维持 的 电极 电势 值 。 已 知 Tafel 常数 a 二 0.76V,6 二 0. 11V(Tafel 公式 中 j 的 单位 为 
A.cm’)。 

10-11 工业 上 常用 铁 为 阴极 ,石墨 为 阳极 ,电解 25% 的 NaCl 溶液 来 获得 Cl ( 气 ) 和 
NaOH 溶液 ,电解 液 不断 地 加 到 阳极 区 ,然后 经 过 隔膜 进入 阴极 区 。 若 某 电 解 槽 的 内 阻 为 
0. 00080 ,外 加 电压 为 4.5V ,电流 强度 为 2000A ,每 小 时 从 阴极 区 流出 溶液 为 27460g, 其 中 
含 NaOH 10%,NaCl 13% 。 已 知 电池 Hs(p)|NaOH(10%),NaCl(13%) NaCl1(25%)| 
Cl (pe ) 的 电动 势 为 2.3V ,试问 : 
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(1) 该 生产 过 程 的 电流 效率 为 多 少 ? 

(2) 该 生产 过 程 的 能 量 效率 ( 即 生产 一 定量 产品 ,理论 上 所 需 的 电能 与 实际 消耗 的 电能 
之 比 ) 为 多 少 ? 

(3) 该 电解 池 中 用 于 克服 内 阻 及 用 于 克服 极 化 的 电位 降 各 为 多 少 ? 

10-12 298. 15K 时 要 自 某 溶液 中 析出 Zn 直至 溶液 中 Zn?+ 浓度 不 超过 10-4mol 。 
kg 一 ,同时 在 析出 Zn 的 过 程 中 不 会 有 H; 逸 出 , 则 溶液 的 pH 至 少 为 多 少 ? 假设 Zn 阴极 上 
氧 开始 逸 出 时 的 超 电势 为 0.72V( 可 以 认为 了 值 与 溶液 中 电解 质 的 浓度 无 关 ) 。 

10-13 ”估计 在 下 列 几 种 情况 下 ,电解 NaCl 水 溶液 (0 一 1mol。kg ,不 考虑 活 度 系数 ) 
时 实际 分 解 电压 。 


情况 O © @ @ @ 
阳极 金属 Pt Pt Pt Hg Fe 
阴极 金属 Pt Hg Fe Fe Fe 


设 电极 表面 不 断 有 H; 逸 出 的 电流 密度 j 为 lmA。cm ,Pt 上 Cl 的 超 电势 近似 当做 0, 但 
0O; 的 超 电势 可 达 1V 以 上 。 为 了 制 H; ,应 采用 什么 电极 ? 

10-14 ”估算 电解 池 Pt| KC1(0. 1mol* dm 习 ) | Hg 的 可 逆 分 解 电压 。 已 知 Ye (Hg** | 
Hg)=0. 854V,¢g° (Hg: |Hg) 一 0.798V,ye(Cl | HgCl| Hg)=0. 268V, 

10-15 ” 某 氧 碱 车 间隔 膜 槽 的 电流 效率 为 95% , 槽 电压 为 3. 5V, 问 每 生产 1t NaOH, 耗 
电 多 少 度 (kWh)? 并 求 理论 上 隔膜 槽 的 最 低 耗 电 数 。 如 将 生产 的 H。 和 Cl 全 部 合成 为 
HCl1, 制 成 lmol。 dm 的 溶液 (假设 活 度 系数 等 于 1) , 若 过 程 在 电池 中 进行 , 问 每 生产 1t 
NaOH 能 回收 多 少 度 电 (理论 值 )? 已 知 电解 槽 内 阴极 区 pH 为 14. 6, 阳 极 区 a(CL ) 一 6.14。 
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相 与 相 之 间 有 界面 ,常见 的 相 界面 有 液 - 气 界面 、 固 - 气 界面 、 液 - 液 界 面 、 固 - 液 界 面 和 固 - 
固 界 面 。 表 面 化 学 就 是 把 相 界面 作为 对 象 ,研究 它们 的 性 质 , 结 构 及 其 所 发 生 的 各 种 现象 ， 
所 以 表面 化 学 也 叫 界 面 化 学 。 通 常 所 说 的 表面 ,实际 是 指 液 - 气 或 固 - 气 的 相 界面 ,但 表面 化 
学 除了 研究 表面 以 外 也 研究 其 他 相 界 面 。 胶 体 是 一 类 具有 巨大 相 界 面 的 系统 , 它 的 行为 与 
界面 性 质 往往 是 同一 个 问题 的 两 个 方面 ,是 不 可 分 割 的 整体 ,因此 ,本 章 在 讨论 表面 化 学 的 
基本 内 容 之 后 介绍 一 些 胶体 的 基本 知识 。 

表面 化 学 是 一 门 实用 性 较 强 的 学 科 , 目 前 在 许多 国家 和 地 区 的 大 学 里 已 单独 设 课 。 近 
些 年 来 在 我 国 也 逐渐 重视 这 方面 的 教育 和 研究 。 

在 自然 界 中 ,表面 现象 包罗 万 象 。 从 工农 业 生产 一 直到 日 常生 活 ,几乎 到 处 都 涉及 各 种 
表面 性 质 , 它 的 有 关 知 识 在 生物 学 .气象 学 .环境 保护 等 学 科 以 及 石油 .选矿 橡胶 .塑料 等 部 
门 都 有 重要 的 意义 及 广泛 的 应 用 。 

对 于 任 一 个 相 , 其 分 布 于 表面 上 的 分 子 与 相 内 部 的 分 子 , 无 论 是 受 力 情况 还 是 能 量 情 
况 , 都 是 有 差别 的 。 但 是 ,在 此 之 前 ,我 们 处 理 问题 时 ,并 不 把 表面 分 子 与 相 内 部 的 分 子 加 以 
区 别 , 而 是 把 它们 完全 等 同 起 来 。 这 是 由 于 通常 的 系统 表面 积 不 大 ,表面 上 的 分 子 数目 与 相 
内 部 的 分 子 相 比 是 微不足道 的 ,因而 忽略 掉 表 面 性 质 对 系统 的 影响 也 不 致 妨碍 一 般 结论 的 
正确 性 。 但 在 某 些 场合 ,例如 所 研究 的 系统 是 雾 、 固 体 粉 末 或 肥皂 泡 等 ,系统 具有 巨大 的 表 
面积 ,表面 分 子 在 整体 中 所 占 比 例 较 大 ,此 时 表面 性 质 就 显得 十 分 突出 。 在 处 理 这 类 问题 
时 , 若 不 考虑 表面 分 子 的 特殊 性 ,将 会 导致 错误 的 结论 。 


11.1 基本 概念 


11.1.1 表面 功 和 表面 能 


任何 一 个 相 , 其 表面 分 子 与 相 内 部 分 子 的 受 力 情况 不 同 。 如 图 11-1, 有 一 杯 液体 , 液 面 
上 是 它 的 蒸气 或 空气 。 液 相 内 部 任 一 个 分 子 的 受 力 情况 是 复杂 的 , 它 与 邻近 分 子 发 生 频 繁 
的 相互 碰撞 ,各 方向 上 碰撞 作用 千变万化 。 但 平均 来 说 ,液体 内 部 的 分 子 与 邻近 分 子 的 相互 
作用 是 对 称 的 ,各 方向 上 的 力 互相 抵消 ,合力 为 零 ,因此 分 子 在 液体 内 部 移动 时 不 需要 做 功 。 


但 是 液体 表面 上 的 分 子 却 不 同 , 它 的 下 方 受到 邻近 二 
液体 分 子 的 引力 ,上 方 受到 气体 分 子 的 引力 。 由 于 未 
气体 分 子 间 的 力 远 小 于 液体 分 子 间 的 力 , 所 以 表面 米 
分 子 所 受 的 作用 力 是 不 对 称 的 ,合力 指向 液体 内 说 液体 


部 。 正 是 由 于 表面 上 存在 这 样 一 个 不 均匀 力 场 (也 
称 不 对 称 力 场 ) ,使 得 表面 分 子 都 趋向 于 * 钴 人 ” 液 。 图 11-1 液体 表面 分 子 与 内 部 分 子 的 
体内 部 ,于 是 在 一 定 条 件 下 使 表面 上 的 分 子 数 最 受 力 情况 不 同 
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少 , 即 液体 总 是 趋向 于 表面 积 最 小 ,如 杯 中 的 水 面 总 是 保持 平面 ; 而 水 滴 总 是 呈 球 形 , 因 为 
在 体积 一 定 的 情况 下 球 的 表面 积 最 小 。 

鉴于 液体 表面 分 子 与 内 部 分 子 的 受 力 情况 不 同 , 设 想 将 一 些 分 子 由 液体 内 部 缓慢 地 向 
表面 方向 移动 ,开始 并 不 做 功 。 但 当 分 子 靠近 表面 层 时 ,必须 克服 不 均匀 力 场 才能 将 它们 移 
动 到 表面 上 , 即 环 境 必 须 做 功 。 做 功 的 结果 如 下 : 中 分 子 移动 到 表面 上 以 后 比 其 原来 的 能 
量 增多 了 , 即 表面 分 子 比 液体 内 部 分 子 具有 和 较 多 的 能 量 ; @ 由 于 表面 上 分 子 增多 而 增 大 了 
系统 的 表面 积 。 换 句 话说 ,只 有 做 功 才能 使 系统 的 表面 积 增 大 ,显然 这 里 所 做 的 功 是 非 体积 
功 ; 表面 积 越 大 ,系统 的 能 量 越 高 。 为 此 ,我 们 定义 : 在 等 温 等 压 且 定 组 成 的 条 件 下 ,可逆 
地 增加 系统 的 表面 积 时 所 做 的 功 叫 表面 功 。 因 为 表面 功 是 非 体积 功 ,所 以 用 符号 W' 表 示 。 

例如 ,在 298K,101325Pa 下 ,将 lg 液体 水 可 逆 地 变 成 一 层 很 薄 的 水 膜 , 根 据 上 述 定义 ， 
此 过 程 的 功 为 表面 功 。 显 然 表 面 功 为 负 值 , 并 且 与 面积 A 的 变化 成 正比 , 即 


6W’ cc dA 
设 比 例 系数 为 一 7, 则 
6W’ =— 7YdA (11-1) 
对 于 一 个 明显 的 过 程 ,系统 的 表面 积 由 A, 变化 为 A,, 则 
W’ = 一 ydA (11-2) 


此 式 可 用 于 计算 表面 功 。 

由 式 (11-1) 很 容易 看 出 y 的 物理 意义 : y 是 增加 1m? 表面 积 时 所 需要 的 表面 功 , 即 1m? 
表面 上 的 分 子 比 同样 数量 的 内 部 分 子 所 多 出 的 能 量 , 因 此 y 也 常 称 做 比 表面 能 ,单位 是 本 。 
m“。 显 然 一 个 表面 积 为 A 的 系统 ,其 整个 表面 所 多 出 的 能 量 为 YA ,这 部 分 能 量 称 表面 能 。 
应 该 注意 的 是 ,YA 并 非 系统 表面 上 的 能 量 ,而 是 表面 上 的 分 子 比 同 量 的 内 部 分 子 所 额外 超 
出 的 能 量 。 关 于 y 的 更 深 一 步 的 意义 ,以 下 将 专门 讨论 。 


11.1.2 表面 张力 


由 热力 学 第 二 定律 知道 ,系统 Gibbs 函数 的 减少 等 于 等 温 等 压条 件 下 系统 所 做 的 最 大 
非 体积 功 


dG =— 6W’ 
此 处 SW“ 是 表面 功 ,将 式 (11-1) 代 入 上 式 得 
dG = YdA (11-3) 


此 式 的 条 件 已 在 前 面谈 到 : 等 温 等 压 、 定 组 成 可逆, 因此 ,dG 代表 在 等 温 等 压 、 定 组 成 的 情 
况 下 ,由 于 表面 积 增加 所 引起 的 系统 Gibbs 函数 的 增加 。 由 此 式 可 知 y 的 严格 数学 定义 
应 为 


7 -9 
由 以 上 讨论 可 知 ,在 表面 热力 学 中 , 均 相 系统 的 CG 不 仅 与 ,p 及 各 物质 的 量 有 关 , 还 与 
系统 的 表面 各 有关, 即 
G= G(T,pnsnc,,A) 
写 出 全 微分 式 为 
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dG =—SdT + Vdp + 2 padns + YdA (11-5) 
同样 ,很 容易 证 明 如 下 几 个 全 微分 式 : 
dU = TdS— pdV+ Zadrs + ydA (11-6) 
dH = TdS+Vdp+ rednn + ydA (11-7) 
d(A) =— SdT— pdV++ Dredns + ydA (11-8) 


此 处 (A) 代 表 Helmholtz 函数 ,以 与 面积 A 相 区 别 。 式 (11-5) 一 式 (11-8) 是 表面 热力 学 的 
四 个 基本 关系 式 。 可 以 看 出 , 比 表 面 能 7 不 仅 可 按 式 (11-4) 定 义 , 也 可 定义 为 如 下 三 种 的 任 
何 一 种 : 


= 六 | 

让 SVongence™ (11-9) 
y/o 

EE ( 效 人 (11-10) 
_ [a(A) 

A ( 9A js (11-11) 


与 式 (11-4) 相 比 ,这 三 种 定义 方法 应 用 得 少 一 些 。 

以 上 从 热力 学 角度 讨论 了 比 表面 能 y 的 定义 和 物理 意义 。 从 另 一 个 角度 来 考虑 ,如 果 
观察 表面 现象 ,会 发 现在 表面 上 总 是 存在 一 种 企图 使 表面 收缩 的 力 , 称 为 表面 张力 。 设 有 一 
个 由 细 钢 丝 制 成 的 框架 ,中 间 有 一 根 可 以 自由 移动 的 横梁 AB。 若 将 此 框架 浸入 肥皂 水 中 ， 
然后 取出 , 即 可 在 整个 矩形 框架 中 形成 一 层 肥 皂 水 膜 , 如 图 11-2 
所 示 。 此 时 AB 静止 于 膜 上 ,说 明 其 受 力 平衡 。 如 果 将 AB 下 边 
的 肥皂 膜 刺 破 , 则 会 发 现 AB 向 上 移动 ,这 表明 上 面 的 膜 对 AB 有 | 
向 上 的 拉力 ,使 液 膜 面积 收缩 ,这 就 是 表面 张力 。 其 实 ,在 下 面膜 
被 刺 破 之 前 ,这 种 表面 张力 也 是 存在 的 ,只 不 过 是 上 面膜 与 下 面 
膜 作 用 在 AB 上 的 表面 张力 呈 平 衡 喷 了 。 我 们 把 作用 在 表面 上 
引起 表面 收缩 的 单位 长 度 上 的 力 定义 为 表面 张力 , 暂 用 符号 多 表 
示 , 单 位 N。m-:。 

只 要 有 表面 存在 ,其 上 面 就 有 表面 张力 。 设 想 在 液 面 上 任意 画 一 条 线 , 将 液 面 分 作 两 部 
分 ,由 于 两 部 分 液 面 上 的 表面 张力 都 趋向 于 使 各 自 的 表面 收缩 ,所 以 表面 张力 总 是 作用 在 该 
线 两 侧 ,垂直 于 该 线 。 在 液体 表面 的 边界 上 ,表面 张力 垂直 于 边界 线 向 着 表面 内 部 ,如 
图 11-3 所 示 。 表 面 张力 总 是 作用 在 表面 上 ,如 果 表 面 是 弯曲 的 .例如 水 珠 的 表面 , 则 表面 张 
力 就 沿 着 曲面 的 切线 方向 。 

设 有 一 矩形 液 膜 ,如 图 11-4。 其 中 AB 边 是 一 根 可 自由 滑动 的 细 钢 丝 ,长 度 为 !。 若 用 
力 下 将 AB 可 逆 地 向 下 滑动 微小 距离 dr, 力 下 所 做 的 功 是 表面 功 ,其 大 小 为 

dW’ =— Fdz (11-12) 


图 11-2 表面 张力 实验 
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图 11-3 表面 张力 的 方向 图 11-4 表面 张力 与 比 表面 能 的 
关系 推导 


其 中 负 号 代表 环境 做 功 。 作 用 在 AB 上 向 上 的 力 为 YY。2!。 据 力学 平衡 原理 
下 一 多 .2 
代入 前 式 ,得 
6W’ =—7Y .2ldzx 
此 处 2!dz 恰 等 于 此 过 程 中 使 膜 所 增加 的 表面 积 , 即 


2Ldz = dA 
因此 前 式 可 写作 
6W’ =— 7 dA (11-13) 
比较 式 (11-13) 和 式 (11-1) 可 以 看 出 
7=7 (11-14) 


因此 ,表面 张力 和 比 表 面 能 虽然 意义 不 同 ,但 它们 的 数值 却 是 一 样 的 。 例 如 水 在 298. 15K 
时 的 表面 张力 为 72.8X10-:N。m-:, 比 表面 能 为 72.8X10-:J。.m-:。 由 此 可 见 ,表面 张 
力 和 比 表面 能 虽然 意义 不 同 .单位 不 同 ,但 两 者 的 数值 相同 、 量 纲 相同 ,因此 人 们 从 符号 上 不 
再 区 别 它们 ,都 用 y 表示 。 这 个 问题 虽然 在 历史 上 曾 有 过 一 些 争 论 , 但 近代 的 表面 化 学 家 倾 
向 于 同时 接受 y 的 上 面 两 种 解释 , 即 既 接 受 比 表面 能 的 概念 ,也 承认 表面 张力 的 客观 真实 
性 。 实 际 上 两 者 只 不 过 是 同一 个 表面 性 质 的 两 种 不 同 描述 方式 而 已 ,本质 上 是 相通 的 ,它们 
都 是 表面 上 不 对 称 力 场 的 宏观 量度 。 

表面 张力 是 普遍 存在 的 ,不 仅 液体 表面 有 ,固体 表面 也 有 ,而 且 在 固 - 液 界面 、 液 - 液 界面 
以 及 固 - 固 界面 处 也 存在 相应 的 界面 张力 。 界 面 张力 是 表面 化 学 中 最 重要 的 物理 量 , 它 是 产 
生 一 切 表面 现象 的 根源 ,以 下 对 它 进一步 讨论 。 


11.1.3 影响 表面 张力 的 主要 因素 


由 定义 式 (11-4) 可 知 , 表 面 张力 是 温度 、 压 力 和 组 成 的 函数 ,因此 对 于 组 成 不 变 的 系统 ， 
例如 纯 水 、 指 定 溶液 等 ,其 表面 张力 决定 于 温度 和 压力 。 


1. 温度 对 表面 张力 的 影响 


从 分 子 的 相互 作用 来 看 ,表面 张力 是 由 于 表面 分 子 所 处 的 不 对 称 力 场 造成 的 。 表 面 上 
的 分 子 所 受 的 力主 要 是 指向 液体 内 部 的 分 子 的 吸引 力 , 当 增加 液体 表面 积 (即将 分 子 由 液体 
内 部 移 至 表面 上 ) 时 所 做 的 表面 功 ,就 是 为 了 克服 这 种 吸引 力 而 做 的 功 。 由 此 看 来 ,表面 张 
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力也 是 分 子 间 吸 引力 的 一 种 量度 。 分 子 运动 论 告诉 我 们 ,温度 升 高 ,分 子 的 动能 增加 ,一 部 分 
分 子 间 的 吸引 力 就 会 被 克服 。 其 结果 有 二 : 中 气相 中 的 分 子 密度 增加 ; @@ 液 相 中 分 子 间 的 距 
离 增 大 。 最 终 使 得 表面 分 子 所 受 力 的 不 对 称 性 减弱 ,因而 使 得 7 降低 。 这 就 是 表面 张力 随 温 
度 升 高 而 降低 的 原因 。 当 温度 接近 临界 温度 时 ,气相 与 液 相 的 区 别 逐 渐 消 失 ,表面 张力 便 随 之 
降 为 零 。 经 验 表 明 ,在 通常 温度 下 ,液体 的 温度 每 升 高 IK, 表 面 张力 约 降低 10“N。*。m :。 例 
如 水 的 dx/dT 是 一 1.52X10-N。m-:。K-: ,氯仿 的 是 一 1.35X10-N。m-:。K-: , 苯 的 
是 一 0.99X10-N。m- !。K”!, 四 氧化 碳 的 是 一 0.92X10“N。.。m '!。K 1! 等 。 


2. 压力 对 表面 张力 的 影响 


由 表面 热力 学 的 基本 关系 式 知 
dG =—SdT+Vdp+ > pad 十 xdA 
B 
由 于 是 全 微分 式 ,所 以 
97 加 aV _ 
(2),, 加 人 (11-15) 


由 此 式 看 出 以 下 规律 : 由 于 在 等 温 等 压 下 增加 液体 的 表面 积 时 ,体积 几乎 不 变 , 即 


9 
1 

因此 压力 对 于 YY 的 影响 很 小 ,一 般 情 况 下 可 忽略 这 种 影响 。 例 如 水 的 实验 发 现 ,在 
293.15K,101325Pa 时 7y 为 72.88X10:N。m-!, 当 压力 增加 到 10X101325Pa 时 7 变 为 
71.88X10*N。m- '。 由 于 压力 对 表面 张力 产生 影响 的 原因 比较 复杂 ,本 书 不 予 讨论 。 

纯 液 体 的 表面 张力 通常 是 指 液 体 与 饱和 了 其 本 身 燕 气 的 空气 接触 时 而 言 。 表 11-1 列 
出 了 一 些 纯 物 质 在 293. 15K 时 的 表面 张力 值 。 

表 11-1 293.15K 时 的 表面 张力 


物 质 7Y/(N.m') 物 质 7Y/(N.m-!) 
水 0.07288 辛 烷 0.02162 
莱 0.02888 庚 烷 0. 02014 
甲 莱 0.02852 丙 酸 0. 02669 
甲醇 0.02250 丁 酸 0.02651 
乙醇 0. 02239 硝 基 甲 烷 0.03266 


11.1.4 巨大 表面 系统 的 热力 学 不 稳定 性 


以 前 各 章 所 讨论 的 系统 表面 积 都 很 小 , 即 表面 分 子 在 全 部 分 子 中 所 占 的 比例 不 大 ,因此 
系统 的 表面 能 ( 即 全 部 表面 上 分 子 的 过 剩 Gibbs 函数 ) 只 占 系统 Gibbs 函数 值 的 很 小 一 部 
分 ,可 以 忽略 不 计 。 例 如 1g 水 作为 一 个 球体 存在 时 ,表面 积 为 4.85X10“m" ,表面 能 约 为 

双关 (72.8X10) X (4.85 X10 = 3.5X10"°] 
这 是 一 个 微不足道 的 数字 。 

但 是 , 当 固 体 或 液体 被 逐渐 分 散 时 ,表面 分 子 在 全 部 分 子 中 所 占 的 比例 逐渐 增 大 ,表面 

能 的 作用 逐渐 显著 , 当 达 到 很 高 的 分 散 程度 时 ,表面 能 的 值 便 相当 可 观 。 例 如 将 lg 水 分 散 
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成 半径 为 10 *m 的 小 球 ,可 得 2.4X10” 个 ,表面 积 共 3.0X10;m’ ,表面 能 约 为 

YA ~ (72.8X 10%) x (3.0 xX 10)J = 220J 
该 值 相当 于 将 这 1g 水 的 温度 升 高 50K 所 需要 提供 的 能 量 ,显然 是 一 个 不 容 忽 视 的 数字 。 
因此 ,巨大 表面 系统 都 具有 很 高 的 表面 能 ,使 得 系统 处 于 高 Gibbs 函数 状态 。 在 一 定 温度 和 
压力 下 ,表面 积 越 大 ,系统 的 Gibbs 函数 值 越 高 ,在 热力 学 上 就 越 不 稳定 ,有 变化 到 稳定 状态 
的 趋势 。 

在 等 温 等 压 下 ,系统 总 是 自发 地 降低 它 的 Gibbs 函数 ,因此 巨大 表面 系统 自动 地 趋向 于 
降低 其 表面 能 (YA) 从 而 到 达 Gibbs 函数 较 低 的 稳定 状态 。 原 则 上 讲 ,降低 表面 能 可 通过 两 
种 途径 : 四 减少 表面 积 。 例 如 液 滴 总 是 自动 呈 球 形 就 是 为 了 使 表面 维持 最 小 ; @ 降 低 表 面 
张力 。 系 统 不 可 能 自动 地 升 高 温度 以 降低 y, 但 却 可 能 通过 改变 表面 状态 来 使 y 减 小 ,例如 
许多 固体 ( 像 活性 炭 等 ) 将 固体 以 外 的 气体 或 液体 分 子 吸附 到 自己 的 表面 上 就 属于 这 种 情 
况 。 关 于 各 种 系统 自发 地 降低 其 表面 能 的 具体 情况 和 规律 我 们 将 在 11. 4 节 至 11. 7 节 分 别 
予以 讨论 。 


11.2 弯曲 表面 下 的 附加 压力 一 一 Young-Laplace 方程 


表面 张力 是 作用 在 表面 上 的 力 , 本 节 讨论 由 它 所 引起 的 一 种 后 果 。 设 某 液体 外 部 的 不 
力 为 四 ,内 部 的 压力 为 p。 若 忽略 重力 影响 , 当 液 体 表 面 是 平面 (例如 杯子 里 的 液体 ) 时 , 则 
液体 的 压力 与 外 压 相等 ; 如 果 液 体 表面 是 曲面 (例如 液 滴 或 毛细 管 中 的 液体 ), 则 液体 压力 
并 不 等 于 外 压 。 如 图 11-5(a) ,在 水 平 表面 上 取 一 块 小 面积 AB, 其 受 力 情况 如 下 : 沿 AB 四 
周 ,AB 以 外 的 表面 对 AB 面 有 表面 张力 的 作用 , 力 的 方向 沿 AB 的 周 界 垂直 向 外 。 因 AB 
面 处 于 力学 平衡 ,所 以 沿 其 四 周 的 表面 张力 相互 抵消 ,此 时 垂直 方向 上 的 力也 必须 相互 抵 
消 ,p 二 p 和 4; 若 液体 表面 是 凸 面 ,如 图 11-5(b) 所 示 ,AB 曲面 所 受 的 表面 张力 与 周 界 垂 直 且 
沿 周 界 与 表面 相 切 ,这 些 力 的 合力 指向 液体 内 部 。 因 此 ,平衡 时 ,液体 的 压力 必 大 于 外 压 , 即 
z 二 四 ; 若 液 体 表 面 为 止 表面 ,如 图 11-5(c) 所 示 , 则 AB 曲面 所 受 表面 张力 的 合力 指向 外 
部 ,相当 于 有 一 个 力 在 向 上 提 拉 AB, 所 以 平衡 时 液体 的 压力 必 小 于 外 压 , 即 p 二 pr 。 总 之 , 弯 
曲 表面 下 的 压力 与 外 部 压力 不 同 ,我 们 将 差 值 (p 一 px ) 叫 做 弯曲 表面 下 的 附加 压力 ,简写 作 
Ap。 对 凸 表 面 Ab>0, 表 明 内 部 压力 大 于 外 压 ; 对 凹 表面 Ap 二 0, 表 明 内 部 压力 小 于 外 压 。 


图 11-5 弯曲 液 面 下 的 附加 压力 


由 以 上 讨论 可 以 看 出 ,附加 压力 是 由 表面 张力 引起 的 。 例 如 ,一 个 球形 液 滴 的 表面 张力 
作用 相当 于 套 在 液 滴 外 面 的 一 个 绷 紧 的 橡皮 套 ,趋向 于 将 液体 压缩 ,从 而 造成 附加 压力 。 因 
此 ,如 果 不 管 附加 压力 的 正 负 号 ,只 考虑 它 的 大 小 和 方向 , 则 可 将 Ap 理解 为 表面 张力 的 合 
力 , 其 方向 总 是 指向 曲率 半径 中 心 一 侧 。 这 种 理解 对 于 定性 分 析 问 题 十 分 有 益 ,例如 毛细 管 
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中 的 水 呈 止 液 面 ,水 中 压力 必 小 于 大 气压 ; 一 个 肥皂 泡 中 的 压力 必 大 于 大 气压 ; 水 中 气泡 
内 的 压力 必 大 于 水 的 压力 等 。 

图 11-6 是 一 个 装 有 液体 的 毛细 管 , 管 下 端 挂 着 一 个 液 滴 。 设 
液 滴 为 球体 ( 即 忽略 重力 影响 ) ,半径 为 +, 则 液 滴 内 部 压力 大 于 大 
气 的 压力 pr ,其 值 等 于 (py 十 Ap)。 假 设 在 液 柱 上 方 安装 一 个 理 
想 活塞 , 若 将 活塞 向 下 可 逆 地 移动 一 个 微 体积 dV ,使 液 滴 增 大 表 
面积 dA。 此 过 程 作用 在 活塞 上 的 外 力 为 (ps 十 Ap), 其 对 系统 所 
做 的 功 为 一 (ps 十 Ap)dV ,而 液 滴 脱 胀 dV 时 需 反 抗 外 力 做 功 
pdV 。 因 此 该 过 程 的 总 功 为 

6W = 一 (pt 十 Ap)dV + pndV 

即 


6W =—Ap* dV (11-16) 


由 于 在 此 过 程 中 系统 的 体积 未 发 生变 化 ,结果 只 可 递 地 增加 了 表 四 15 Xow-Laplace 


方程 的 推导 
面积 dA ,所 以 9W 实际 上 是 表面 功 , 即 
6W = 一 7dA (11-17) 
比较 以 上 两 式 , 得 
—Ap* dV = 一 ydA 
Ap = 7 轩 (11-18) 
因为 dA 和 dV 分 别 为 液 滴 表 面积 的 微分 和 体积 的 微分 ,所 以 
dA = d(4xr’) = 8rrdr 
dV = dr ]= 4r72 dr 
代入 式 (11-18) 并 整理 ,得 
2 
人 (11-19) 


对 于 指定 液体 ,此 式 描述 附加 压力 与 表面 曲率 半径 的 具体 关系 , 称 为 Young-Laplace 方程 ， 
用 于 计算 附加 压力 的 大 小 。 

式 (11-19) 表 明 , 附 加 压力 与 表面 曲率 半径 成 反比 , 即 液 滴 越 小 其 内 部 压力 越 大 。 由 

表 11-1 看 出 ,一般 液体 在 室温 时 的 表面 张力 约 为 10-2N。m-1 ,将 Young-Laplace 方程 画 成 

Ap 如 图 11-7 中 的 曲线 。 可 以 看 出 , 当 很 小 时 |(93Ap/97)r| 值 

很 大 ,曲线 陡峭 ,说 明 液 滴 内 部 的 压力 对 于 液 滴 半 径 的 变化 

十 分 敏感 。 这 种 敏感 程度 随 液 滴 增 大 而 减 小 。 当 7 较 大 时 曲 

线 变 得 很 平缓 ,表明 Ap 随 r 的 变化 很 小 ,因此 对 于 一 些 半径 

较 大 的 液 滴 , 尽 管 它们 的 大 小 彼此 并 不 相同 ,但 是 可 以 忽略 

它们 内 部 压力 的 差异 。 实 际 上 , 当 液 滴 半 径 达 lmm 时 ,其 中 

© ” 的 附加 压力 已 微不足道 。 例 如 25C 时 > 一 lmm 的 水 滴 中 附 


11-7 附加 压力 与 表面 曲率 ”加 压力 为 240Pa, 茶 滴 中 为 56Pa, 四 氧化 碳 滴 中 为 52Pa, 乙 醇 
半径 的 关系 
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滴 中 为 48Pa。 这 样 小 的 压力 已 不 至 于 对 液体 的 其 他 性 质 产 生 明显 影响 。 所 以 当 某 种 液体 
的 液 滴 较 大 时 ,不 仅 可 以 忽略 不 同 液 滴 间 的 压力 差 , 而 且 附 加 压力 也 可 略 去 不 计 。 

Young-Laplace 方程 表明 ,附加 压力 与 表面 张力 成 正比 ,表面 张力 越 小 ,附加 压力 越 小 。 
如 果 没 有 表面 张力 ,也 就 不 存在 附加 压力 ,这 恰好 说 明 表 面 张力 是 产生 附加 压力 的 根源 , 附 
加 压力 是 表面 张力 的 后 果 。 

应 用 Young-Laplace 方程 时 应 注意 半径 + 的 符号 。 对 凸 液 面 r 二 0, 对 四 液 面 r+ 二 0, 这 
样 才 与 前 面 Ap 的 定义 一 致 。 当 一 cc 时 , 即 液 面 成 为 平面 ,Ap 一 0, 表 明 没有 附加 压力 。 

对 于 巾 液 膜 构成 的 气泡 ,例如 肥皂 泡 , 因 为 有 内 外 两 个 表面 ,所 以 泡 内 的 附加 压力 应 为 


位 


六 是 泡 的 半径 ,显然 内 外 表面 的 半径 差异 是 可 以 忽略 的 。 
有 了 附加 压力 的 知识 以 后 ,可 直接 用 它 来 解释 许多 表面 现象 。 例 
如 , 若 忽略 重力 影响 , 液 滴 总 是 自动 地 呈 球 形 。 设 想 有 一 个 如 图 11-8 
所 示 的 非 球形 液 滴 。 由 于 各 处 表面 的 弯曲 情况 不 同 ,致使 滴 内 各 处 的 
压力 不 同 。 例 如 A,B,C 三 点 ,A 点 压力 最 高 ,C 点 次 之 ,B 点 压力 最 
小 ,因此 这 个 不 规则 液 滴 不 可 能 稳定 存在 。 其 中 的 液体 必 自 动 地 由 压 
力 较 高 处 流向 压力 较 低 处 ,直至 液 滴 内 部 压力 处 处 相等 为 止 ,此 时 液 图 11-8 一 个 不 规则 
滴 表面 的 曲率 半径 处 处 相等 , 即 液 滴 呈 稳定 的 球状 。 液 滴 
应 该 指出 , 除 弯曲 液 面 以 外 ,其 他 弯曲 界面 下 也 存在 附加 压力 ,Young-Laplace 方程 也 
同样 适用 于 其 他 界面 ,此 时 式 中 的 y 应 是 相应 的 界面 张力 。 


Ap = (11-20) 


11.3 Young-Laplace 方程 的 应 用 


当 液 体 或 固体 高 度 分 散 成 极 微小 的 液 滴 或 固体 颗粒 之 后 ,颗粒 内 部 的 压力 将 明显 增加 ， 
当 颗 粒 达到 纳米 尺度 (直径 从 几 nm 到 100nm) 时 这 种 增加 尤为 突出 。 例 如 在 常 压 下 ,杯子 
中 水 的 压力 约 为 pe ,而 半径 为 10“，m 的 小 雾 滴 的 压力 竟 高 达 144. 7p9 ,这 样 高 的 压力 必 对 
水 的 其 他 性 质 产生 显著 影响 ,以 下 通过 几 个 具体 实例 说 明 附 加 压力 所 引起 的 几 种 表面 现象 。 


11.3.1 膏 曲 表面 下 液体 的 蒸气 压 Kelvin 方程 


由 相 平衡 的 知识 可 知 ,在 一 定 温度 下 ,液体 的 压力 越 高 ,其 蒸气 压 越 大 ,因此 小 液 滴 比 平 
面 液体 具有 更 高 的 蒸气 压 , 小 液 滴 的 蒸气 压 又 与 液 滴 的 大 小 有 关 。 前 面 各 章 中 所 说 的 燕 气 
压 均 是 对 平面 液体 而 言 ,在 本 节 我 们 将 专门 讨论 液 滴 大 小 对 蒸气 压 的 影响 。 

设 在 恒定 温度 了 和 外 压 户 下 ,有 一 半径 为 r 的 液 滴 ,其 状态 为 (T,p 十 Ap) ,而 在 该 条 件 
下 平面 液体 状态 为 (T,p)。 由 于 (p 十 Ap) 记 p, 所 以 液 滴 的 化 学 势 大 于 平面 液体 的 化 学 势 ， 
且 二 者 之 差 


若 忽 略 压力 对 液体 体积 的 影响 , 则 
An = Vn(p+i+ Ap—p) 
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即 
An = VnAp 
将 Young-Laplace 方程 代入 ,得 
Ap= Va (11-21) 
设 液 滴 和 平面 液体 的 蒸气 压 分 别 为 p, ,和 ps, 则 它们 的 化 学 势 之 差 为 
An = RT In 如 


此 处 的 Ap 与 式 (11-21) 中 的 Ay 相同 ,所 以 
RT = 2 
ps a 


已 知 Vu 一 M/o, 其 中 M 为 液体 的 摩尔 质量 ,p 为 液体 的 密度 ,于 是 上 式 写 作 


(11-22) 


此 式 描述 在 等 温和 等 外 压 下 ,液体 的 蒸气 压 与 液 滴 大 小 的 关系 , 称 为 Kelvin 方程 。 它 表明 ， 
液 滴 的 蒸气 压 大 于 平面 液体 的 蒸气 压 , 且 液 滴 越 小 蒸气 压 越 大 , 即 液 滴 越 小 就 越 容易 蒸发 。 
表 11-2 是 以 水 为 例 的 计算 结果 。 
表 11-2 293.15K 时 水 的 蒸气 压 与 水 滴 半 径 的 关系 
r/m 10 10™ Ww 10™° 


p:/ps 2.95 1.114 1.011 1. 001 


对 于 四 表面 液体 ,Kelvin 方程 中 的 > 过 0,. 即 凹面 液体 的 蒸气 压 比 平面 液体 的 低 。 这 是 
由 于 凹面 下 液体 的 压力 小 于 外 压 所 致 。 从 分 子 相互 作用 的 角度 可 做 如 下 解释 : 图 11-9 表 
示 出 凸 . 平 . 止 三 种 液 面 的 情况 ,图 中 的 圆圈 是 表面 上 一 个 放大 了 的 分 子 。 不 难看 出 ,与 平 液 
面相 比 , 凸 液 面 上 的 分 子 受 周 围 较 少 分 子 的 吸引 ,而 止 液 面 上 的 分 子 则 受 较 多 分 子 的 吸引 。 
因此 三 种 表面 上 分 子 的 逃逸 程度 不 同 ,使 得 蒸气 压 不 同 : 凸 表 面 上 的 分 子 比 平面 上 的 分 子 
较 易 逃 逸 , 故 蒸气 压 较 大 ; 平面 液体 的 蒸气 压 较 小 ; 凹 表面 上 的 分 子 最 难 逃 逸 , 所 以 蒸气 压 
最 低 。 


> 


弯曲 表面 下 液体 的 蒸气 压 与 平面 液体 的 不 同 , 是 由 于 附加 压力 造成 的 。 随 表面 曲率 半 
径 逐 渐 增 大 ,附加 压力 不 仅 数值 减 小 而 且 随 半径 的 变化 率 也 逐渐 减 小 。 另 外 ,液体 的 蒸气 压 
本 身 对 于 压力 变化 就 具有 不 敏感 性 ,因此 对 于 稍 大 一 点 的 液 滴 , 其 蒸气 压 的 变化 就 难于 用 实 
验 测量 ,例如 表 11-2 中 ,r=10“m 的 这 种 很 小 的 水 滴 , 它 的 蒸气 压 仅 比 平面 液体 大 千 分 之 
一 ,对 于 更 大 一 点 的 液 滴 这 种 变化 就 更 小 了 。 在 能 做 可 靠 实验 的 液 滴 半 径 范 围 内 ,蒸气 压 的 
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变化 之 小 ,已 难于 由 实验 测量 ,因此 经 过 许多 人 的 努力 ,虽然 已 经 证 明 Kelvin 方程 定性 正 
确 , 但 定量 是 否 正确 尚 无 定论 。 表 11-2 中 的 蒸气 压 数据 是 否 可 靠 , 尚 不 可 进行 验证 。 

对 于 挥发 性 固体 的 颗粒 ,也 可 用 Kelvin 方程 计算 其 蒸气 压 , 此 时 式 (11-22) 中 的 y 是 固 
体 的 表面 张力 ,o 是 固体 的 密度 。 


*11.3.2 固体 颗粒 大 小 对 于 溶解 度 的 影响 


在 一 定 温度 下 ,固体 的 正常 溶解 度 是 指 一 般 大 小 的 固体 达 溶 解 
平衡 时 溶液 的 浓度 ,如 图 11-10 所 示 , 其 中 固体 颗粒 内 的 附加 压力 


很 小 ,可 以 忽略 。 此 时 固体 颗粒 的 化 学 势 等 于 溶液 中 溶质 的 化 学 。 | 三 二 有 一 
势 , 即 运 = 
Apa(s) = pa(Csln) 革 
假设 我 们 将 该 固体 粉碎 成 半径 很 小 的 细小 颗粒 (例如 纳米 颗粒 ) ,其 [一 = 性 - 一 二 
中 便 产 生 很 大 的 附加 压力 。 根 据 化 学 势 与 压力 的 关系 图 11-10 溶解 度 与 固体 
fy = 颗粒 大 小 有 关 
op T 


因为 固体 的 摩尔 体积 V,,(s) 大 于 零 , 所 以 粉碎 后 的 小 颗粒 的 化 学 势 将 大 于 ys (sln) , 即 原 
来 的 饱和 溶液 对 于 小 颗粒 固体 而 言 是 不 饱和 的 ,所 以 小 颗粒 固体 的 溶解 度 与 大 颗粒 
不 同 。 
设 在 一 定 温度 荆 和 外 压 p 下 ,半径 为 r 的 固体 颗 料 达 溶 解 平衡 ,溶解 度 为 zs , 即 
B(s,r,T,p++ Ap) © Bsln,T,p,zxs) 
其 中 (p 十 Ap) 是 固体 颗粒 的 压力 。 由 热力 学 知 , 纯 固体 B 的 化 学 势 取决 于 荆 和 (p 十 Ap)， 
溶液 中 溶质 B 的 化 学 势 取 决 于 丁 ,p, 和 zs, 所 以 
La(s, T,p+Ap) = pa(sln,T,p,rxe) 
两 端 微分 得 
dua(s) 一 dwa(Csln) 
如 果 溶 液 是 理想 的 , 则 
SCadT+ Vhs)d(p+ Ap) Se(sln)dT + Ve(sln)dp + RTdlnzs 
若 温 度 和 外 压 p 不 变 , 只 变化 固体 颗粒 的 半径 , 则 上 式 变 为 
Vn(s)dAp = RTdlnze 


vecod[ 玫 }= Rln 坊 (11-23) 
此 微分 方程 描述 固体 溶解 度 与 颗粒 半径 的 关系 。 设 一 般 大 小 的 固体 颗粒 半径 为 ,正常 溶 
解 度 为 za ,而 半径 为 -的 小 颗粒 溶解 度 为 za。 对 上 式 积分 

va.wa(2)= | RTalne, 
整理 后 得 

RTm 全 = 2V。cs[ 荆 - 皮 ] 


/rr 


Rr i = ye CD ER 
并 B r 
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因为 * 优 r, 所 以 1 一 r/rs1, 上 式 写 作 


RT hn 和 27V。(s) 
TB r 
若 以 Ms 代表 溶质 B 的 摩尔 质量 ,ps 代表 固体 B 的 密度 , 则 
Va(s) = Ms/ps 
手 是 
In 沪 = ne (11-24) 


其 中 y 是 固体 溶质 与 溶液 间 的 界面 张力 。 正 常 溶解 度 zs, 以 及 Ms 和 ps 都 可 以 从 手册 中 查 
得 ,所 以 只 要 指定 颗粒 半径 ~, 即 可 用 上 式 计算 其 溶解 度 。 此 式 表明 ,颗粒 半径 越 小 ,溶解 度 
越 大 , 即 颗 粒 越 小 越 容 易 溶解 。 它 还 表明 ,界面 张力 越 大 ,颗粒 大 小 对 溶解 度 的 影响 越 大 , 若 
没有 界面 张力 便 不 存在 这 种 影响 。 因 此 ,改变 固体 颗粒 大 小 会 使 溶解 度 发 生变 化 的 现象 ,是 
由 界面 张力 引起 的 一 种 界面 现象 。 


*11.3.3 固体 熔点 与 颗粒 半径 的 关系 


在 一 定 外 压 下 , 某 物质 B 的 固体 与 液体 平衡 共存 的 温度 称 为 固体 的 熔点 。 通 常 所 说 的 
熔点 (也 称 正 常 熔点 ) ,是 指 在 101325Pa 下 一 般 大 小 的 固体 颗粒 与 液体 共存 ,此 时 
Apa(s) = pa(]) 
其 中 固体 颗粒 中 的 附加 压力 很 小 ,可 以 忽略 不 计 。 若 将 该 固体 颗粒 变 成 十 分 微小 的 细 晶 , 则 
附加 压力 很 大 ,使 得 固体 的 化 学 势 发 生 明 显 变化 ,于 是 以 上 等 式 不 再 成 立 , 即 在 原来 温度 下 ， 
微小 颗粒 的 固体 不 能 与 液体 平衡 共存 , 即 熔点 发 生 了 变化 。 
在 外 压 为 p 的 情况 下 , 设 半径 为 r 的 固体 颗粒 的 熔点 为 T, ,固体 的 压力 为 (p 十 Ap), 则 
Bl(syr, Ts ,pt Ap) © Bl,T, ,p) (A) 
所 以 


pa (ss Tn spt Ap) = all,T, ,p) 
上 式 两 端 微分 
dus(s) = dys (1) 
—Sn(s)dT, + Van(s)d(p++Ap) =— Sn (D)dT, + Vn)dp 
若 外 压 恒 定 , 即 dp 二 0, 上 式 为 


— SadT, +Vacod 人 (至 


r 


)]=—ss Dar, 
即 
AlLS。dT。 +Vecod[ 2 下]= 0 


其 中 A!S。 是 固体 B 熔化 过 程 的 摩尔 炉 变 , 即 式 (A) 所 示 过 程 的 炉 变 ,其 值 可 近似 写作 
A!H。s/T。 ,所 以 上 式 为 

ALFL, 2yY 

元 dTs+Vecod( 哇 }- 0 


若 把 y 视 为 常数 ,整理 后 得 
A 


却 dT 


一 27VsCdr 
六 
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即 


(2 国人 (11-25) 
高 


ar a A EL 
其 中 M 是 B 的 摩尔 质量 ,p 是 固体 B 的 密度 。 由 于 右 端的 值 大 于 零 , 所 以 此 式 表明 ,固体 里 
粒 半径 越 小 ,其 熔点 越 低 , 即 固体 越 容易 熔化 。 
设 一 般 小 大 的 固体 颗粒 半径 为 ,正常 熔点 为 Ta ,半径 为 -的 小 颗粒 的 熔点 为 了 。, 将 
式 (11-25) 积 分 得 


因为 "人 +, 则 上 式 简 化 为 


re (11-26) 


式 中 yy 是 固体 与 液体 间 的 界面 张力 ,物质 的 摩尔 熔化 热 ALH, 及 正常 熔点 Ts 可 从 手册 中 查 
得 。 所 以 只 要 知道 了 固体 颗粒 半径 7, 即 可 利用 式 (11-26) 计 算 其 熔点 。 固 体 颗粒 大 小 对 于 
其 熔点 产生 影响 ,是 由 界面 张力 所 引起 的 又 一 种 界面 表现 象 。 

由 11.3.1 节 至 11.3.3 节 所 讨论 的 表面 知识 可 知 ,与 普通 的 块 状 材料 相 比 ,纳米 颗粒 材 
料 更 容易 蒸发 ,溶解 .熔化 ,这 些 都 属于 纳米 材料 的 热 性 质 。 实 际 上 ,纳米 材料 不 仅 具有 特殊 
的 热 性 质 ,还 有 许多 特殊 性 质 有 待人 们 开发 和 研究 。 纳 米 材料 是 目前 一 个 十 分 活跃 的 科研 
领域 ,但 当前 人 们 的 主要 精力 还 仅 限 于 材料 合成 方面 , 尚 有 大 量 的 后 续 工 作 要 做 。 如 果 能 够 
把 各 种 纳米 材料 的 许多 特殊 性 质 开 发 出 来 , 必 将 对 人 类 生活 、 工 业 生产 .科研 ,军事 等 各 个 领 
域 产生 重要 影响 。 


”11.3.4 亚 稳 相 平 衡 


在 实际 工作 中 ,人 们 有 时 会 遇 到 过 饱和 蒸气 过热 液体 和 过 冷 液体 这 类 物质 状态 ,它们 
统称 为 亚 稳 状 态 。 掌 握 了 表面 现象 的 知识 以 后 ,就 可 以 解 b 
释 这 些 亚 稳 相 为 什么 能 够 存在 以 及 如 何 控制 或 利用 它们 。 
例如 图 11-11 是 水 的 相 图 , 今 有 物 系 点 A 所 代表 的 某 些 干 
净 的 水 蒸气 ,在 等 压 下 将 水 蒸气 慢 慢 降温 , 当 物 系 点 刚 移 至 
M 点 时 ,水 燕 气 变 为 亿 和 蒸气 。 若 继续 从 其 中 取 热 ,水 藻 
气 理应 凝结 成 液体 水 ,但 只 要 水 蒸气 足够 干净 且 精 心 操作 ， 
这 种 液化 过 程 并 不 发 生 ,直至 温度 降 到 B 点 系统 仍 以 燕 气 
状态 存在 。B 点 所 代表 的 蒸气 即 为 过 饱和 蒸气 。 

B 点 处 在 液 相 区 ,因此 物 系 点 为 B 的 稳定 状态 是 液体 
水 。 若 等 压 下 将 干净 水 升温 , 达 M 点 时 水 并 不 沸腾 ,直至 。 图 11 水 的 亚 稳 状态 
升温 至 A 点 系统 仍 以 液态 水 存在 ,A 点 所 代表 的 液态 水 即 为 过 热 水 。 

将 物 系 点 为 B 的 纯净 液体 水 等 压 下 降温 , 当 达 N 点 (该 点 所 对 应 的 温度 是 水 的 凝固 点 ) 
无 冰 生 成 ,直至 温度 降 至 C 点 系统 仍 以 液态 水 存在 ,C 点 所 代表 的 水 即 为 过 冷水 。 


134 基础 物理 化 学 (下 册 ) 


以 下 分 别 讨论 三 种 亚 稳 状 态 。 
1. 过 饱和 蒸气 


由 Kelvin 方程 知 , 微 小 水 滴 的 蒸气 压 大 于 水 的 正常 蒸气 压 值 , 即 如 之 关 。 若 有 压力 为 
Zz 的 水 蒸气 ,满足 p, 记 pp, 则 此 水 蒸气 对 于 正常 水 来 说 虽然 已 是 过 饱和 蒸气 ,但 对 于 小 
水 滴 而 言 却 是 不 饱和 的 。 这 就 是 过 饱和 蒸气 能 够 存在 而 不 冷凝 成 小 液 滴 的 原因 。 由 表 11-2 
中 的 数据 可 知 , 水 滴 半 径 为 10“m 时 ,其 蒸气 压 比 正常 值 高 11. 4% ,而 这 样 一 个 水 滴 中 约 有 
14 万 个 水 分 子 ,即使 空气 中 的 水 蒸气 达到 过 饱和 11%, 这 么 多 的 水 分 子 仍 不 可 能 凝聚 在 一 
起 形成 小 水 滴 。 若 空气 中 预先 存在 曲率 半径 不 很 小 的 水 滴 或 某 种 核心 ,水 蒸气 对 于 这 种 水 
滴 或 核心 却 是 饱和 的 ,从 而 凝结 成 液体 ,空气 中 的 灰尘 就 提供 了 这 种 核心 ,这 就 是 下 雨 之 后 
人 们 觉得 天 朗 气 清 的 原因 。 人 工 降 雨 也 是 利用 这 一 原理 ,在 水 蒸气 过 饱和 的 空气 中 人 工 散 
布 AgI 小 晶 粒 作为 水 蒸气 凝结 的 核心 ,使 水 蒸气 形成 雨滴 落下 。 


2. 过 热 液 体 


在 沸点 时 ,液体 的 蒸气 压 等 于 外 压 。 在 空气 中 加 热 某 液 体 , 当 液 体 的 温度 达 正 常 沸点 
时 ,其 蒸气 压 等 于 大 气 的 压力 , 即 p, 二 px4。 但 在 加 热 一 杯 纯净 的 液体 时 ,往往 达 正 常 沸点 
时 并 不 开始 沸腾 ,而 在 高 于 沸点 后 发 生 “ 暴 沸 " 现 象 。 液 体 产 生 过 热 的 原因 如 下 : 沸腾 是 发 
生 在 液体 内 部 的 气 化 过 程 , 如 果 液 体 纯净 且 器 壁 光滑 ,其 中 含有 很 少 的 空气 ,在 加 热 时 容器 
的 内 壁 上 难于 形成 较 大 的 气泡 。 假 设 加 热 达 正常 沸点 时 所 形成 的 气泡 半径 仅 为 10“m, 如 
图 11-12 所 示 。 由 Young-Laplace 方程 可 知 , 小 气泡 中 的 压力 大 于 大 气 的 压力 ,应 为 px 十 
Abp。 在 这 种 情况 下 液体 的 蒸气 压 只 有 等 于 泡 中 压力 时 才能 汽化 而 进入 泡 中 , 即 液体 开始 沸 
腾 。 在 正常 沸点 时 液体 的 蒸气 压 等 于 大 气压 力 , 因 此 液体 的 温度 只 有 在 高 于 正常 沸点 的 某 
个 温度 时 才 开 始 沸腾 。 一 旦 沸腾 开始 ,液体 温度 便 迅 速 回 到 正常 沸点 。 图 11-13 为 纯 液 体 
在 升温 及 沸腾 过 程 中 温度 随时 间 的 变化 情况 。 其 中 Th 是 液体 的 沸点 ,AB 段 是 过 热 液 体 ， 
液体 在 B 点 暴 沸 。 不 仅 纯 液体 ,溶液 也 可 能 发 生 过 热 现 象 。 

对 于 生产 或 实验 过 程 ,过 热 现 象 一 般 是 不 利 的 。 为 了 避免 过 热 现 象 ,可 在 加 热 液体 之 前 
放 人 少量 沸石 。 沸 石 具 有 多 孔 结 构 ,温度 升 高 ,其 中 潜藏 的 空气 便 会 逸 出 而 形成 气泡 。 当 温 
度 达到 液体 沸点 时 ,这 些 气泡 已 大 到 其 中 的 附加 压力 可 以 忽略 不 计 , 从 而 消除 了 液体 的 过 热 
现象 。 


Drm 


小 气泡 


=10%m 


0 


图 11-12 液体 的 过 热 现象 图 11-13 纯 液体 的 升温 及 沸腾 过 程 
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例 11-1 在 正常 沸点 时 ,如 果 水 中 仅 含 有 直径 为 10 ?mm 的 空气 泡 , 问 使 这 样 的 水 开 
始 沸腾 需 过 热 多 少 度 ? 水 在 100 尺 时 的 表面 张力 7 二 0.0589N。m ,摩尔 汽化 热 AFH, 一 
40656J。mol-: 。 

解 : 令 空 气泡 内 的 压力 为 p', 空 气泡 外 的 压力 为 po 一 101325Pa, 空 气泡 的 半径 1 二 5X 
10 my, 根据 Young-Laplace 方程 


2 
Pp 一 po = 学 


r 


2 XxX0.0589 
5X10” 


即 泡 内 压力 约 为 大 气压 力 的 3.3 倍 。 在 外 压 为 p' 时 沸腾 的 温度 T' 可 由 Clausius-Clapey- 


并 二 训 丰 过 (1013251 jms 336925Pa 
7 


ron 方程 求 算 : 
= 
po R \T Tu 
In 336925 _ doe56 ( 1 1 ) 
101325 8.314\T/K 373 
解 得 


T’=411K 
显然 T' 即 为 开始 沸腾 的 温度 ,所 以 过 热 的 温度 为 
AT= TC—T,= (411— 373)K = 38K 
即 这 样 的 水 约 在 138"C 时 开始 沸腾 。 


3. 过 冷 液体 


式 (11-26) 表 明 ,固体 颗粒 越 小 , 它 与 液体 共存 的 温度 ( 即 熔点 Tu ) 越 低 。 当 液体 降温 凝 
固 时 ,最早 析 出 的 固体 是 半径 很 小 的 颗粒 ,因此 液体 温度 降 到 正常 凝固 点 以 下 这 种 细小 颗粒 
才 开 始 出 现 。 这 就 是 液体 的 过 冷 现 象 。 

过 冷 现象 也 可 以 由 Kelvin 方程 说 明 , 设 pp 为 固体 的 p, 液体 茶 气 压 
正常 蒸气 压 , 而 p, 是 微小 固体 颗粒 的 蒸气 压 , 据 Kelvin 
方程 知 ,久之 六 。 将 p, 和 p\ 与 温度 了 的 关系 画 于 
图 11-14 中 , 则 p, 线 在 p: 线 之 上 ,它们 与 液体 的 蒸气 故 
线 分 别 相交 于 A 和 B。A 点 所 对 应 的 温度 T' 为 微小 固 
体 颗粒 与 液体 共存 的 温度 ,而 B 点 所 对 应 的 温度 为 液体 
的 正常 凝固 点 Tt, 显然 T' 二 Ti, 即 液体 的 温度 降 到 凝固 
点 Tr 以 下 才 开 始 析出 微细 的 固体 颗粒 。 至 今 , 已 有 人 通 0 了 
过 小 心地 操作 将 水 温 降 到 一 43Y 而 没有 结 冰 。 亚 稳 状 态 图 11-14 液体 过 冷 现 象 的 说 明 
在 热力 学 上 是 不 稳定 的 ,过 冷 液体 可 以 通过 添加 晶 种 或 
搅拌 扰动 的 办 法 加 以 破坏 。 

以 上 具体 分 析 了 各 种 亚 稳 相 能 够 存在 的 原因 。 人 笼统 来 说 , 亚 稳 相 的 产生 是 相 变 过 程 的 
“滞后 ?现象 , 即 达 到 正常 相 变 温度 时 新 相 并 不 出 现 ,而 是 落后 一 段 时 间 。 巾 热力 学 观点 来 
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看 ,这 是 由 于 形成 新 相 的 同时 , 必 产 生 新 的 相 界面 ,于 是 必须 提供 必要 的 界面 能 Ay。 亚 稳 相 
的 存在 , 正 是 系统 为 了 集萃 这 部 分 能 量 而 表现 出 的 行为 。 如 果 外 界 能 够 及 时 提供 形成 新 相 
所 必须 的 界面 能 ,例如 振荡 、 搅 拌 等 较 激烈 的 干扰 就 能 起 到 这 种 作用 ,从 而 避免 亚 稳 相 的 产 
生 , 因 此 ,从 能 量 角度 来 看 , 亚 稳 相 平衡 是 由 界面 张力 ( 即 比 界面 能 ) 所 引起 的 一 类 现象 。 


11.4 固 - 液 界面 


以 上 主要 讨论 了 表面 张力 以 及 由 它 所 引起 的 弯曲 表面 现象 ,本 节 简 单 介绍 固 - 液 界面 的 
情况 。 

固体 表面 与 液体 表面 一 样 ,具有 不 均匀 力 场 ,而 且 由 于 固体 表面 的 不 均匀 程度 远 远 大 于 
液体 表面 ,一 般 具 有 更 高 的 表面 能 。 通 常 液体 的 表面 张力 都 在 0. 1N，m 以 下 ,而 固体 可 
以 0.1N。m :为 界 分 为 两 大 类 : 小 于 0.1N，。，m ! 的 固体 表面 称 低能 表面 ; 超过 0.1N。m-: 以 
至 高 达 0.5 一 5.0N。m-:! 的 称 高 能 表面 。 因 此 , 当 固 体 特别 是 高 能 表面 固体 与 周围 介质 相 接 
触 时 ,将 自发 地 降低 其 表面 能 ,界面 现象 伴随 发 生 。 

若 将 一 根 玻璃 棒 插 入 水 中 ,然后 取出 ,玻璃 棒 的 表面 上 便 泪 上 一 层 水 。 若 将 一 个 水 珠 滴 
在 干净 的 玻璃 板 上 , 则 水 在 玻璃 板 上 自动 地 铺展 开 ; 但 是 如 果 以 石蜡 代替 玻璃 重复 以 上 实 
验 ,情况 完全 相反 , 即 水 不 沾 石 蜡 棒 ,水 珠 不 在 石蜡 表面 展开 。 这 些 现象 都 与 液体 表面 性 质 、 
固体 表面 性 质 和 固 - 液 界面 性 质 有 关 。 


11.4.1 液体 对 固体 的 润 湿 作 用 


液体 表面 与 固体 表面 的 相互 亲 合 性 是 随 物质 不 同 而 变化 的 。 例 如 水 表面 与 玻璃 表面 的 
亲 合 性 较 强 ,二 者 接触 后 形成 的 固 - 液 界面 结合 得 较 牢固 ,我们 就 称 水 对 玻璃 润 湿 。 反 之 , 若 
液体 表面 与 固体 表面 的 亲 合 性 较 差 ,例如 水 与 石蜡 , 则 称 水 对 石蜡 不 润 湿 。 润 湿 与 不 润 湿 的 
例子 在 日 常生 活 中 到 处 可 见 ,例如 棉布 可 被 水 润 湿 , 而 在 油 中 浸泡 过 的 棉布 却 不 被 水 润 湿 ， 
玻璃 可 被 水 润 湿 , 而 不 被 汞 润 湿 。 
任何 润 湿 过 程 都 是 固体 与 液体 相互 接触 的 过 程 , 即 原来 的 固体 表面 和 液体 表面 消失 , 代 
之 以 固 - 液 界面 ,结果 总 是 系统 的 Gibbs 函数 降低 。 因 此 从 热力 学 角度 看 ,任何 液体 与 任何 
固体 相 接触 时 都 能 够 润 湿 ,而 前 面 所 说 的 润 湿 与 不 润 湿 只 是 润 湿 程度 不 同 而 已 。 例 如 水 对 
玻璃 的 润 湿 程 度 远大 于 它 对 石蜡 的 润 湿 程 度 。 
从 热力 学 角度 ,在 等 温 等 压 下 液体 与 固体 相 接触 时 ，| | 
我 们 可 以 用 系统 表面 能 的 降低 一 AG( 人 们 称 一 AG 为 粘 1 
附 功 ) 来 描述 润 湿 程 度 。 表 面 能 降低 得 越 多 , 则 润 湿 程度 一 & EE 4 
越 大 。 设 固体 与 液体 接触 前 它们 的 表面 积分 别 为 A 。 [= 
和 AL_。, 接 触 后 两 个 表面 被 固 - 液 界面 A。, 所 代替 ,此 过 | 。 
程 如 图 11-15 所 示 , AG 值 越 负 , 润 湿 程度 越 高 。 由 热力 
学 基本 关系 式 很 容易 计算 出 AG 为 
2 三 AD 一 (weAE 二 7 
令 A 二 A 二 A, 二 1m?, 则 上 式 为 
AG/m? = 7 一 (Xe 十 ys) C1L=273 


图 11-15 润 湿 过 程 
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此 式 表明 固 - 液 接触 过 程 的 AG 与 三 个 界面 张力 之 间 的 关系 ,如 果 用 AG 描述 具体 润 湿 程度 ， 
遇 到 的 问题 是 7._, 和 7y,-_。 的 值 难于 由 实验 准确 测定 。 为 此 ,我 们 具体 考虑 一 滴 液 体 在 固体 
表面 上 的 情况 。 将 一 滴 液体 滴 在 某 固体 表面 上 , 当 流 动 达到 平衡 以 后 , 液 滴 的 形状 如 图 11-16 
所 示 。O 点 为 气 - 液 - 固 三 相 的 交点 ,液体 的 表面 张力 X_、 固 体 的 表面 张力 y,_。 和 固 - 液 界面 
张力 -1 同时 作用 于 O 点 ,其 中 7X, 与 液 滴 表面 相 切 。7X_s 与 71 间 的 夹 角 叫 做 接触 角 , 用 
字母 09 表示。 显然 接触 角 的 取 值 范围 为 0 三 9 二 180"。 由 于 O 〇 点 受 力 平衡 ,所 以 


Ys = 7 十 Xiscosg (11-28) 
此 式 叫 做 Young 方程 ,其 中 Xm-s 和 0 是 可 以 准确 测定 的 量 。 
空气 空气 
ns 
(x ) 
Vg DATAAT7T 秆 po ne 2 


图 11-16 液 滴 在 固体 表面 上 的 接触 角 


将 液体 滴 在 固体 表面 上 , 若 液 体 不 能 呈 图 11-16 所 示 的 滴 状 平衡 , 则 此 系统 不 服从 
Young 方程 。 
将 Young 方程 写作 
Y= Yrs == Nacosd 
代入 式 (11-27) 得 
AG/mz =— Yre (1 +t cos0) (11-29) 
此 式 表明 ,只 要 准确 测定 液体 表面 张力 %-s* 和 接触 角 0, 就 可 计算 出 润 湿 过 程 的 AG/m? ,从 
而 确定 润 湿 程度 。 式 (11-29) 可 以 看 做 润 湿 程度 的 热力 学 判 据 。 式 (11-29) 还 表明 , 润 湿 程 
度 与 接触 角 的 大 小 有 直接 的 关系 ,车 AG/m? 对 0 求 导 
dAG/m’ 


Fi Yesing 
因为 
Yrssin0 >0 
即 
ee 
Ge ~>0 


这 就 表明 ,AG 值 越 负 ,0 值 越 小 。 于 是 直接 用 9 来 描述 润 湿 程度 更 为 简单 和 直观 。 相 比 之 
下 ,人 们 更 喜欢 用 0 作为 润 湿 程 度 的 判 据 : 
0OE 390) 不 润 湿 
DO 901 ma| 
9 二 0” 完全 涧 湿 
若 液体 量 不 少 , 当 完全 润 湿 时 , 液 滴 将 在 固体 表面 铺 开 直至 整个 固体 表面 全 部 履 盖 一 层 液 膜 
为 止 。 实验 测 定 发 现 ,水 对 玻璃 的 接触 角 接近 等 于 0", 而 对 石蜡 的 接触 角 为 110"。 所 以 通 
常 说 ,水 可 以 润 湿 玻璃 而 不 润 湿 石 蜡 。 


(11-30) 
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当 完 全 润 湿 时 ,9 二 0", 由 式 (11-29) 可 计算 出 润 湿 过 程 的 AG/m? 二 一 2X,-。。 但 在 实际 的 
固 - 液 接触 过 程 中 ,有 时 会 遇 到 AG/m: 一 一 2%-s 的 情况 。 对 于 这 类 系统 ,由 于 不 遵守 Young 
方程 ,所 以 式 (11-29) 是 不 成 立 的 ,但 是 表现 为 完全 润 湿 是 确定 无 疑 的 。 

因为 实际 液体 都 有 重量 ,所 以 无 论 液体 对 固体 的 润 湿 程 度 多 小 ,在 固体 表面 上 的 液 滴 也 
不 可 能 完全 呈 球 形 , 因 此 实际 测量 的 接触 角 不 可 能 等 于 180"。 


11.4.2 液体 在 国体 表面 上 的 铺展 


将 液体 滴 洒 在 固体 表面 上 , 若 液体 能 自动 在 固体 表面 上 展开 而 形成 一 层 液 膜 ,这 种 过 程 
称 做 铺展 。 铺 展 过 程 能 否 发 生 ,取决 于 系统 的 Gibbs 函数 (具体 说 是 界面 能 ) 是 否 降低 ,降低 
得 越 多 , 即 一 AG 值 ( 人 们 称 一 AG 为 铺展 系数 ) 越 大 ,铺展 过 程 就 越 容 易 发 生 。 

在 铺展 过 程 中 ,固体 表面 消失 ,而 代 之 以 固 - 液 界 面 ,同时 形成 同样 大 小 的 液体 表面 ,如 
图 11-17 所 示 。 设 固体 表面 积 为 A 且 A=lm2:, 则 此 过 程 的 AG 为 

AG = 7y-4A 十 XeA 一 7 A 
即 

AG/m = yo | Ye es (11-31) 
若 ACG<<0 ,液体 就 能 在 固体 表面 上 铺展 , 若 AG 宇 0, 就 不 能 铺展 。 显 然 , 对 7,-。 值 很 大 ( 即 高 
能 表面 ) 的 固体 ,能 使 得 AG 二 0, 多 数 液体 的 表面 张力 约 为 10“N，m ,因此 一 般 都 能 在 高 
能 表面 (如 各 种 金属 .玻璃 等 坚硬 固体 。 它 们 的 表面 张力 约 为 0. 500 一 1. 000N。m-:) 上 铺 
展 。 但 在 低能 表面 (如 石蜡 . 聚 乙烯 等 较 软 的 固体 ,表面 张力 小 于 0. 100N， m ') 上 液体 往 
往 不 能 铺展 ,特别 是 液体 的 表面 张力 较 高 时 更 是 如 此 。 有 时 液体 不 能 在 高 能 固体 表面 上 铺 
展 ,但 精确 的 实验 证 明 ,这 往往 是 由 于 高 能 固体 表面 上 已 吸附 或 沾 上 一 些 污染 物 ( 通 常 是 有 
机 物 ) ,结果 使 暴露 的 表面 已 转变 为 低能 表面 的 缘故 。 


等 温 等 压 
AG 


图 11-17 铺展 过 程 


将 式 (11-31) 用 作 铺 展 判 据 ,还 必须 解决 其 中 X%- 和 -xs 的 值 。 若 系统 服从 Young 方 

程 ,将 式 (11-28) 代 入 ,得 
AG/m’ = Yrs (1 — cosO) (11-32) 
此 式 表明 ,可 以 通过 测定 液体 的 表面 张力 和 接触 角 来 计算 这 类 系统 铺展 过 程 的 Gibbs 函 
以 上 用 类 似 的 方法 讨论 了 润 湿 和 铺展 ,这 种 处 理 方法 也 适用 于 其 他 情况 ,例如 将 固体 浸 
入 液体 中 的 浸 湿 过 程 实 为 固 - 液 界面 取代 固体 表面 的 过 程 ,液体 1 在 液体 2 表面 上 的 铺展 过 
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程 实 为 液 - 液 界 面 和 表面 1 取代 表面 2 的 过 程 等 。 这 类 问题 读者 均 可 自行 讨论 ,本 书 不 再 
著述 。 
*11.4.3 毛细 现象 及 表面 张力 的 测定 方法 


将 一 根 内 壁 光滑 清洁 的 玻璃 毛细 管 的 一 端 垂 直 浸 入 某 液体 中 ,毛细管 中 的 液 面 会 上 升 
或 下 降 ,这 种 现象 称 为 毛细 现象 。 例 如 水 在 毛细 管 中 上 升 ,未 在 毛细 管 中 下 降 。 

如 果 液 体 对 毛细 管 壁 润 湿 , 则 管内 的 液体 趋向 于 沿 管 壁 铺展 开 , 于 是 在 毛细 管内 形成 凹 
液 面 ,此 时 9 一 90" ,如 图 11-18(a) 所 示 。 四 液 面 产生 的 附加 压力 指向 上 方 , 抵 抗 管内 液 面 上 
的 大 气压 力 , 结 果 相 当 于 管内 液 面 所 受 压 力 小 于 大 气压 ,因而 毛细 管内 的 液体 将 上 升 形成 一 
个 高 为 h 的 液 柱 。 

如 果 液 体 不 润 湿 毛细 管 辟 , 则 在 管内 形成 凸 液 面 ,此 时 接触 角 0 之 90" ,如 图 11-18(b) 所 
示 。 由 于 凸 液 面 产生 的 附加 压力 指向 下 方 , 结 果 相 当 于 管内 液 面 受 到 一 个 大 于 大 气压 的 不 
力 ,因而 管内 液 面 下 降 。 


(a) 润 湿 (b) 不 润 湿 
图 11-18 毛细 现象 


以 下 讨论 毛细 现象 的 定量 规律 。 如 图 11-8(a) , 当 毛 细 管 内 形成 高 h 的 液 柱 之 后 ,截面 
A 处 于 力学 平衡 。A 所 受 的 向 下 压力 为 
PaF = px + pgh (11=33) 
其 中 6。 是 液体 的 密度 ,g 是 重力 加 速度 ,所 以 pgh 是 管内 液 柱 的 静 压 。A 所 受 的 向 上 压力 为 
par = px4 十 Ap 
其 中 Ap 是 止 液 面 产生 的 附加 压力 ,显然 Ap 王 2X7-s/7, 此 处 Ap 只 代表 附加 压力 的 大 小 而 
不 考虑 正 负 号 。 于 是 上 式 为 


pat 一 力 大 气 一 (11-34) 


根据 力学 平衡 原理 ,由 式 (11-33) 和 式 (11-34) 得 


Pat 一 Pat 
即 


27 
ee = px + pgh 


px 气 十 


140 基础 物理 化 学 (下 册 ) 


2 和 到 
r esh 


其 中 是 四 液 面 的 曲率 半径 。 若 以 r。 代表 毛细 管 的 内 半径 , 则 ~/r 一 cosg, 代 入 上 式 并 整 
理 , 得 


Lgehre 
Yer 2cosb (11-35) 


式 (11-35) 描 述 毛 细 现 象 的 定量 关系 , 它 同 样 适用 于 不 润 湿 的 情况 ,此 时 990",cos0 二 0, 因 
而 管内 液 面 的 下 降 高 度 有 应 取 负 值 。 

对 于 指定 规格 的 毛细 管 ,内 半径 xr。 是 确定 的 ,所 以 只 要 测定 管内 液 面 上 升 或 下 降 的 高 
度 h 和 接触 角 9, 就 可 由 上 式 求 算 液 体 的 表面 张力 。 由 此 可 见 , 式 (11-35) 提 供 了 一 种 测定 液 
体 表面 张力 的 方法 , 称 为 毛细 管 法 。 

表面 张力 是 表面 化 学 中 一 个 十 分 重要 的 物理 量 ,测定 方法 有 许多 种 。 毛 细 管 法 是 最 古 
老 的 方法 之 一 , 若 使 用 得 当 , 仍 是 最 精确 的 一 种 方法 。 实 验 时 将 一 根 温度 计 垂直 搬入 液体 即 
可 。 除 毛细 管 法 以 外 ,表面 张力 还 可 用 如 下 几 种 方法 测定 。 


1. 环 法 


将 一 铂 制 圆 环 平 置 在 液 面 上 ,然后 慢 慢 向 上 提 拉 圆 环 , 沿 圆 环 四 周 便 形 成 一 层 液 膜 如 
图 11-19 所 示 。 液 膜 上 的 表面 张力 倾向 于 将 液 膜 拉 紧 , 于 是 沿 环 周围 的 表面 张力 趋向 于 将 
环 拉 回 到 液 面 上 。 设 使 环 脱离 液 面 的 向 上 拉力 为 已, 因 F 
为 液 膜 有 内 外 两 个 表面 ,所 以 沿 环 周围 向 下 的 液 膜 拉 
力 为 4xrry, 其 中 > 为 铂 环 内 外 半径 的 平均 值 。 根 据 力 
学 平衡 原则 : 


圆 环 剖面 


4rr7 = BF 
即 = 
7 
7= 亿 - (11-36) < = 
A 图 11-19 环 法 测 表面 张力 


其 中 8 是 校正 因子 ,引入 它 的 原因 在 于 表面 张力 的 方向 
并 不 完全 垂直 ,以 及 环 脱离 液 面 时 所 拉 起 的 液 膜 具 有 复杂 的 形状 ,如 图 11-19 所 示 。B 的 值 
与 环 的 尺寸 和 界面 的 种 类 有 关 , 一 般 可 从 专用 表格 中 查 得 。 上 式 表明 , 环 法 测定 表面 张力 ， 
主要 是 测定 拉力 下 。 测 定 下 需 采 用 扭力 丝 装 置 ,叫做 Du Nouy 表面 张力 仪 ,这 种 仪器 市 场 
有 售 。 与 毛细 管 法 相 比 , 环 法 精度 较 低 .但 操作 方便 。 

为 了 保证 液体 能 润 湿 环 , 铂 环 在 使 用 前 需 用 酸 洗 .并 用 火烧 过 。 如 果 测 定 的 是 两 种 液体 
间 的 界面 张力 , 则 必须 保证 环 为 下 层 液 体 优 先 润 湿 。 例 如 对 于 葵 - 水 界面 ,水 是 下 层 , 用 铂 环 
是 适宜 的 ,因为 水 能 优先 润 湿 铂 环 。 对 于 四 氧化 碳 -水 界面 ,四 氧化 碳 是 下 层 , 此 时 必须 选用 
僧 水 的 环 才 行 。 


2. 吊 板 法 
这 种 方法 也 称 做 Wilhelmy 吊 板 法 。 将 云母 、 铂 或 玻璃 等 材料 制 成 的 薄板 悬挂 在 天 平 
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的 一 边 ,并 使 吊 板 触 及 液 面 , 测 量 吊 板 刚好 脱离 液体 时 
的 拉力 下 ,如 图 11-20 所 示 。 这 种 方法 与 环 法 类 似 。 测 
定 拉力 下 ,可 以 通过 逐渐 降低 液 面 的 办 法 来 实现 。 
若 液 体 完全 润 湿 吊 板 ,b 一 0 , 则 吊 板 受到 的 表面 张 
力 垂直 向 下 。 设 帅 板 水 平 截面 的 周 长 为 1, 则 表面 张力 
的 总 作用 为 /Y。 此 外 , 帅 板 还 受 向 下 的 重力 mg ,所 以 
V+i+m=F PP 一 -一 


7= 一 将 (11-37) ”图 11-20 帅 板 法 测 表面 张力 


由 于 准确 测定 接触 角 的 困难 ,此 法 通常 只 适用 于 9 二 0" 的 情况 。 为 了 增 大 润 湿 程度 ,使 9 接 
近 于 零 , 常 将 吊 板 表面 进行 专门 处 理 ,例如 改变 表面 的 粗糙 程度 等 。 另 外 要 注意 吊 板 表面 必 
须 特 别 清洁 ,以 保证 能 被 液体 完全 润 湿 。 若 能 切实 注意 上 述 各 点 , 吊 板 法 不 但 操作 简单 ,而 
且 能 得 到 十 分 可 靠 的 结果 。 


3. 气泡 最 大 压力 法 


将 一 根 毛细 管 的 口 部 磨 平 ,然后 将 其 垂直 安装 ,使 其 口 部 恰好 触及 液 面 ,如 图 11-21(a) 
所 示 。 若 液体 能 润 湿 毛 细 管 壁 , 液 面 沿 毛细 管 上 升 。 然 后 通过 抽 气 孔 慢 慢 抽 气 , 则 毛细 管内 
液 面 上 受到 一 个 比 外 边 液 面 较 大 的 压力 ,气泡 将 自 管 口内 壁 逐 渐 形成 , 见 图 11-21(b)。 开 
始 时 形成 的 气泡 曲率 半径 很 大 ,随后 半径 逐渐 变 小 , 泡 内 外 的 压力 差 逐 渐 增加 。 当 形成 的 气 
泡 刚好 是 半球 形 时 半径 最 小 , 泡 内 外 压力 差 达到 最 大 值 。 此 后 半径 又 逐渐 变 大 ,压力 差 逐 渐 
下 降 , 从 而 使 气流 冲 入 泡 内 最 终 将 其 吹 离 管 口 。 在 此 过 程 中 ,最 大 压力 差 Ap 可 由 “U? 形 压 
力 计 上 直接 读 出 。 根 据 Young-Laplace 方程 : 


2% 
Ap 一双 
= 
7 pd 


其 中 是 气泡 恰 呈 半球 形 时 的 半径 ,因此 是 毛细 管 的 内 半径 。 


图 11-21 气泡 最 大 压力 法 测 表面 张力 
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4. 滴 重 法 


这 是 一 种 既 简便 又 准确 的 测定 方法 。 使 液体 在 磨 平 了 的 毛细 管 口 慢 慢 形成 液 滴 并 滴 
下 ,如 图 11-22。 一 个 液 滴 之 所 以 能 够 悬挂 在 毛细 管 口 而 不 落下 , 靠 的 是 表面 张力 的 支撑 作 
用 。 液 滴 逐 渐 长 大 , 当 液 滴 的 重量 比 表面 张力 的 支撑 作用 稍 大 时 , 液 滴 落 下来。 收集 液 滴 ， 
称 其 质量 。 设 落下 液 滴 的 质量 为 m, 则 其 受 重力 为 mg; 由 于 毛细 管 口 事先 磨 平 ,悬挂 着 的 
液 滴 外 沿 恰 是 管 端的 外 周 长 。 设 管 的 外 半径 为 r, 则 支撑 液 滴 的 表面 张力 作用 为 2rry。 为 
了 消除 计算 误差 , 令 


27rr7 = pmg 
y = PE 


其 中 o 是 校正 因子 。 引 入 yg 是 由 于 沿 管 端 周 长 的 表面 张力 方向 不 是 垂直 的 ,实际 上 应 是 表 
面 张 力作 用 在 垂直 方向 上 的 分 量 与 重力 平衡 。 另 外 液 滴 不 是 全 部 脱离 管 口 落下 ,而 是 留 下 
一 部 分 (有 时 可 达 40%)。 

具体 测量 所 用 的 毛细 管 通常 是 带 有 刻度 的 微量 移 液 管 或 注射 器 ,于 是 可 直接 读 出 液 滴 
的 体积 V, 若 p 为 液体 密度 , 则 液 滴 质量 为 Vo ,于 是 上 式 可 写作 


7= 1 (11-38) 
2rr 


Harking 等 人 在 实验 基础 上 发 现 了 校正 因子 g 与 -/V' 2 的 经 验 关系 ,如 图 11-23 所 示 。 
这 类 经 验 数据 已 制 成 表格 ,可 以 根据 实验 条 件 从 表格 中 查找 g 值 。 
2r 


0 05 “10 15 
nv 


图 11-22 滴 重 法 测 图 11-23 滴 重 法 的 校正 因子 
表面 张力 


5. 静 滴 法 及 静 泡 法 


这 是 利用 固体 表面 上 的 液 滴 或 附着 在 固体 表面 上 的 气泡 的 形状 测定 表面 张力 的 方法 ， 
可 用 以 测定 表面 张力 的 缓慢 变化 , 近 些 年 来 常用 此 法 测定 融 熔 金 属 的 表面 张力 。 这 类 方法 
的 优点 ,是 可 以 测定 表面 张力 低 于 10“NyVm 的 系统 ,对 于 高 分 散 相 的 研究 具有 重要 意义 。 

上 述 几 种 方法 统称 为 静态 法 ,只 能 得 到 静止 液体 表面 张力 的 平衡 值 (静态 表面 张力 ) 。 
动态 液体 的 表面 张力 与 静态 值 不 同 , 而 在 许多 场合 下 ,动态 值 比 静 态 值 更 为 重要 。 例 如 在 
0.01s 内 刚刚 生成 的 新 鲜 表 面 的 表面 张力 就 是 动态 表面 张力 。 动 态 表面 张力 需要 用 另外 的 
方法 ,例如 振动 射流 法 进行 测定 。 
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11.5 溶液 表面 


以 下 从 溶液 表面 张力 ,讨论 在 溶液 表面 上 发 生 的 表面 现象 。 根 据 能 量 最 低 原 则 ,在 一 定 
条 件 下 ,系统 总 是 自发 地 使 表面 能 YA 达到 最 低 。 纯 液体 自发 地 使 其 表面 积 A 降 到 最 小 ,于 
是 大 量 液体 的 表面 总 是 平面 , 液 滴 总 是 保持 球形 。 在 这 方面 ,溶液 也 不 例外 ,所 不 同 的 是 溶 
液 在 自发 缩小 表面 积 的 同时 还 会 降低 自己 的 表面 张力 ,从 而 更 有 效 地 降低 表面 能 。 本 节 将 
重点 讨论 这 方面 的 内 容 。 


11.5.1 溶液 的 表面 张力 与 表面 吸附 现象 


1. 溶液 的 表面 张力 


纯 液体 中 只 有 一 种 分 子 , 在 一 定 温度 和 压力 下 ,其 表面 张力 7 是 一 定 的 。 对 于 溶液 ,在 
一 定 温度 和 压力 下 ,其 y 还 随 溶液 的 浓度 不 同 而 改变 。 这 种 变化 大 致 有 三 类 情况 ,如 图 11-24 
所 示 : 第 一 类 情况 (图 中 工 ) 是 y 随 溶质 浓度 的 增 大 而 升 高 , 且 往 往 大 致 呈 直 线 关 系 ,属于 这 
一 类 的 溶质 有 NaCl,NasSO,KOH,NH4CL,KNO: 等 无 机 盐 类 ; 第 二 类 情况 是 7 随 溶质 浓 
度 的 增 大 而 降低 ,通常 开始 时 降低 得 快 一 些 , 后 来 降低 得 慢 一 些 ( 图 中 工 ) ,属于 此 类 的 有 醇 
类 \ 酸 类 、 醛 类 、 醚 类 酯 类 等 大 部 分 极 性 有 机 物 ; 第 三 类 情况 是 一 开始 表面 张力 急剧 下 降 ， 
但 到 一 定 浓度 后 却 几乎 不 再 变化 (图 中 思 ) ,属于 这 类 的 有 含 碳 原子 8 个 以 上 的 有 机 酸 盐 、 有 
机 胺 盐 \ 磺 酸 盐 、 茶 磺 酸 盐 等 。 因 为 最 重要 的 溶剂 是 水 ,所 以 上 述 溶 液 均 是 指 水 溶液 ,曲线 的 
起 点 (浓度 为 0) 处 是 纯 水 的 表面 张力 y* (H;0O)。 

上 述 第 三 类 物质 ( 幅 ) 是 一 组 特殊 的 物质 ,加 入 少量 的 这 类 物质 便 能 大 大 降低 水 的 表面 
张力 。 我 们 将 这 类 能 够 显著 降低 水 的 表面 张力 的 物质 叫做 表面 活性 剂 。 表 面 活 性 剂 在 人 类 
的 生活 和 生产 活动 中 具有 极其 广泛 的 应 用 ,是 目前 发 展 很 快 且 十 分 活跃 的 研究 领域 。 有关 
表面 活性 剂 的 基本 知识 将 于 11. 6 节 专 门 介绍 。 


和 I 


7Y*(H20) 
气相 
1 ee ek }Ro 
大 所 
0 浓度 溶液 本 体 be(sIn) 
图 11-24 ”水 溶液 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 图 11-25 溶液 的 表面 吸附 


2. 溶液 的 表面 吸附 现象 


设 有 一 杯 质量 摩尔 浓度 为 bs 的 溶液 .上 方 是 空气 或 它 的 蒸气 ,如 图 11-25 所 示 。 从 溶 
液 表 面 上 取 下 薄 薄 的 一 层 , 这 层 的 厚度 不 超过 十 个 分 子 直径 , 称 表面 层 。 这 一 层 具有 特殊 的 
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性 质 , 它 既 不 同 于 上 方 的 气体 ,也 不 同 于 下 方 的 溶液 本 体 ,我 们 把 表面 层 作 为 一 个 相 来 处 理 ， 
所 以 也 叫做 表面 相 , 用 符号 o 表示 。 表 面相 中 的 每 一 个 分 子 都 处 于 不 均匀 力 场 中 ,结果 都 受 
到 一 个 指向 溶液 本 体 (也 称 为 体 相 ) 的 合力 。 设 溶剂 分 子 A 受 力 及 ,溶质 分 子 B 受 力 fs, 显 
然 fA 隆 fs。 

如 果 fs 二 fs, 即 表 面相 中 的 溶质 分 子 受到 的 不 平衡 力 比 溶剂 分 子 小 一 些 ,因而 表面 相 
中 溶质 分 子 所 占 的 份 数 越 多 ( 即 溶剂 分 子 所 占 的 份 数 越 少 ) ,表面 能 就 越 小 , 即 表面 张力 越 
小 。 为 此 有 更 多 的 溶质 分 子 倾向 于 由 溶液 本 体 转移 到 表面 上 ,以 降低 表面 能 ,结果 使 得 表面 
相 的 浓度 高 于 本 体 浓度 , 即 bs(o) 记 bs (sln)。 就 好 像 溶液 表面 有 一 种 特殊 的 吸引 作用 将 溶 
质 分 子 从 内 部 吸附 到 表面 上 来 ,因此 我 们 将 这 种 表面 相 浓 度 与 本 体 浓度 不 同 的 现象 叫做 表 
面 吸附 。 

表面 吸附 是 有 限度 的 ,不 可 能 无 休止 地 进行 。 一 旦 在 表面 与 本 体 之 间 形 成 浓度 差 , 同 时 
便 产 生 溶 质 及 溶剂 分 子 的 浓 差 扩散 ,这 种 扩散 恰 与 吸附 相对 抗 ,而 且 随 吸附 的 进行 而 逐渐 加 
剧 , 最 终 恰 与 吸附 过 程 抗衡 ,这 时 称 吸附 平衡 。 当 达到 吸附 平衡 时 ,不 可 能 将 全 部 的 溶质 分 
子 都 吸附 到 表面 上 。 在 一 定 的 温度 和 压力 下 ,对 于 一 个 指定 的 溶液 ,浓度 差 bs (o) 一 bs (sln) 
是 确定 的 。 

如 果 户 之 斥 , 即 表面 相 中 的 溶质 分 子 所 受 的 不 平衡 力 比 溶剂 分 子 还 大 , 则 溶质 分 子 更 倾 
向 于 进入 溶液 ,结果 如 (co) 过 pa(sln) 。 根 据 上 述 定 义 , 这 也 是 表面 吸附 现象 。 为 了 加 以 区 别 ,将 
服从 如 (o) 二 如 (Csln) 的 吸附 称 为 正 吸附 ,意思 是 吸附 的 结果 使 表面 相 浓度 增 大 ; bs (Coc) 二 
ba(sln) 称 为 负 吸附 ,意思 是 表面 相 浓 度 减 小 。 

总 之 ,表面 吸附 是 溶液 系统 为 了 自发 地 降低 表面 张力 从 而 降低 表面 能 而 发 生 的 一 种 表 
面 现象 。 它 早 在 20 世纪 30 年 代 就 得 到 实验 证 实 。McBain 及 其 学 生 精 心 设计 了 一 个 装置 ， 
可 以 从 溶液 表面 上 刊 下 一 层 约 0. Imm 厚 的 溶液 ,然后 测定 其 浓度 ( 即 bs (o))。 结 果 发 现 
be(a) 天 ba(sln), 从 而 证 明了 吸附 现象 的 存在 。 应 该 指出 ,以 前 各 章 所 讨论 的 溶液 系统 表面 
积 都 很 小 ,表面 吸附 不 至 对 溶液 浓度 造成 多 大 影响 ,因而 忽略 表面 吸附 是 合乎 情理 的 。 


11.5.2 Gibbs 吸附 方程 


为 了 定量 地 描述 溶液 的 表面 吸附 ,必须 引入 一 个 量 以 表达 吸附 的 性 质 和 程度 ,这 就 是 表 
面 吸附 量 。 设 任 一 溶液 系统 表面 积 为 A, 其 达 吸附 平衡 时 表面 相 中 含 溶 质 B 的 物质 的 量 为 
na(o) , 含 溶剂 na(o) ,而 同样 多 的 溶剂 a,(o) 在 体 相 中 所 溶解 的 B 的 量 为 ns。 由 于 表面 相 
的 浓度 与 体 相 不 同 ,所 以 同样 多 的 溶剂 在 表面 相 所 溶解 的 溶质 的 量 与 体 相 不 同 , 即 ns(o) 隆 
ns; 令 Ans 二 na(o) 一 ng ,我 们 定义 


Ans 


A 
其 中 厂 叫 做 表面 吸附 量 。 由 此 可 见 , 表 面 吸 附 量 实际 上 是 1m? 表面 上 溶质 的 量 所 超过 体 相 
中 同 量 溶剂 所 溶解 的 溶质 的 量 。 因 此 厂 也 常 叫 做 表面 超 量 , 也 叫 表面 浓度 。 不 管 如 何 叫 
法 ,应 该 注意 的 是 : OP 是 过 剩 量 ; DT 的 单位 是 mol* m“, 与 普通 浓度 不 同 ; BT 值 可 正 
可 负 , 正 值 为 正 吸附 , 负 值 为 负 吸 附 。 显 然 , 忆 不 仅 能 表明 吸附 的 性 质 ,而 且 其 值 还 能 说 明 表 
面 吸附 的 程度 : 厂 ==0 表明 无 吸附 现象 ; 其 值 越 远 离 0, 表 明 吸 附 程度 越 大 。 
下 面 推导 表面 吸附 量 与 溶液 浓度 及 表面 张力 的 关系 。 


T= (11-39) 
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在 第 5 章 我 们 曾 谈 到 , 均 相 系统 的 任意 容量 性 质 是 温度 、 压 力 及 各 物质 的 量 的 函数 。 例 
如 对 二 组 分 溶液 ,其 Gibbs 函数 可 表示 为 
G= f(T,p,nasns) 
若 单 独 讨论 溶液 的 表面 相 , 则 上 述 表 示 式 中 还 应 包括 面积 A, 即 
G(o) = f[T,p,ns(o) ,na(o),A] (11-40) 
因此 ,表面 相 的 Gibbs 函数 , 除 决定 于 温度 .压力 和 表面 相 中 溶剂 及 溶质 的 物质 的 量 以 外 ,还 
与 表面 积 的 大 小 有 关 。 
在 一 定 的 温度 和 压力 下 ,上 式 为 
G(o) = FLzA(Cc) ,za(co),A] (11-41) 
这 是 一 个 一 次 齐 函 数 。 据 齐 函 数 Euler 定理 : 


Go) 9G(o) ($e) 
t= A 
(0) = nalo) (EE ) +mo[( 3 人 二 4A Jnmancomste) 
即 


G(o) = na(opua+tn(oust AY (11-42) 
其 中 ja ,ps 分 别 为 表面 相 中 溶剂 和 溶质 的 化 学 势 ,y 是 溶液 的 表面 张力 。 此 式 可 以 看 做 表 
面相 的 集合 公式 ,其 中 na(o)ya 是 溶剂 对 表面 相 Gibbs 函数 G(c) 的 贡献 ,wa(c)mpa 是 溶质 的 
贡献 ,Ay 是 表面 的 贡献 ( 即 表 面 能 )。 由 于 上 式 适 用 于 表面 相 的 任意 平衡 状态 ,所 以 可 将 其 
视 为 描述 表面 相 的 一 个 状态 方程 。 
对 式 (11-42) 微 分 ,得 
dG(o) na(o)dua tpadna(o) 十 me(a)dpe 十 pdaza(co) 十 ydA4 十 Ady (11-43) 
以 上 我 们 从 表面 相 的 函数 描述 导出 了 表面 相 Gibbs 函数 G(o) 的 全 微分 式 。 既 然 把 表面 作 
为 一 个 相处 理 , 它 应 该 服从 热力 学 的 基本 关系 式 ,因此 据 式 (11-5),G(o) 的 全 微分 式 应 为 
dG(o) =— S(O)dT+V(o)dpi+ padna(o) + psdns(o) + 7YdA 
所 以 在 等 温 等 压条 件 下 为 


dG(o) = padna(o) 十 pedze(c) 十 ydA (11-44) 
将 式 (11-44) 与 式 (11-43) 进 行 比较 ,可 得 
na(o)duatns(ous+Ady=0 (11-45) 


此 式 是 等 温 等 压 下 表面 组 成 发 生变 化 时 所 服从 的 关系 式 , 实 际 上 是 等 温 等 压 下 表面 相 的 
Gibbs-Duhem 公式 。 
对 于 体 相 , 即 溶液 本 体 ,Gibbs-Duhem 公式 为 
na(sln)dua + ns(sln)dys = 0 
即 


_ ns(sln) 
dpa 一 me ln 1146) 


其 中 ,na (sln) 和 ns(sln) 分 别 为 体 相 中 所 包含 的 溶剂 和 溶质 的 物质 的 量 。 在 吸附 平衡 时 ,由 
于 同一 组 分 在 体 相 中 的 化 学 势 与 表面 相 相等 ,所 以 ja 与 ys 不 必 与 表面 相 中 的 化 学 势 相 
区 别 。 

将 式 (11-46) 代 入 式 (11-45) ,得 


ta 人 ns(sln) 
nalsln) 


dn)+ na(o)dus+Ad7Yy= 0 
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dy 


ne(o) —na(o) sin) 
na(sln) 局 
A La 


其 中 ,na《o)na(sln)/na(sln) 代 表 在 体 相 中 物质 的 量 为 na(o) 的 溶剂 所 溶解 的 溶质 的 量 , 即 
双 , 所 以 据 式 (11-39) 可 知 


na(o) —na(o) a sin) 
na(l(sln) 下 
A 
于 是 前 式 可 简写 作 
dy =— Tdys 
r= 六) (11-47) 
HB /Tp 
因 在 等 温 等 压 下 
oo 
dm= dl 全 十 RTInas + dp) 
p 
= RTdlnas 
一 RIT, 
B 
代入 式 (11-47), 则 
人 20 
下 三 全 ( 芝 ) ， (11-48) 


此 式 称 为 Gibbs 吸附 方程 , 它 最 早 由 Gibbs 用 热力 学 方法 导出 。 以 上 我 们 所 用 的 推导 方法 
并 非 Gibbs 的 方法 ,主要 参考 了 Guggenheim 的 处 理 方法 。 
若 忽 略 活 度 系数 的 影响 , 则 
ds 一 bs/b® 或 as 一 ca/ce 
代入 上 式 , 即 相当 于 将 上 式 中 的 活 度 换 成 浓度 ,于 是 


F==- 盘 (下 | 
RT \abs )r. 
或 & (11-49) 


此 式 是 最 常用 的 Gibbs 吸附 方程 , 它 描述 溶液 浓度 、 表 面 张力 和 表面 吸附 量 三 者 的 关系 ,是 
表面 和 胶体 科学 的 一 个 基本 公式 。 

车 加 入 溶质 使 溶液 表面 张力 降低 (图 11-24 中 本 和 辕 ), 即 (97y/9cs)7,s 达 0, 由 Gibbs 方 
程 可 知 0, 这 种 情况 是 正 吸附 ; 车 加 入 溶质 使 溶液 表面 张力 增 大 (图 11-24 中 工 ), 即 
(9y/aca)7p 二 0, 则 F<0, 表 现 为 负 吸附 。 巾 此 可 见 ,能 够 降低 表面 张力 的 物质 总 是 相对 浓 
集 于 表面 上 ,而 使 表面 张力 增 大 的 物质 相对 浓 集 于 体 相 内 部 。 这 是 Gibbs 函数 减 小 原理 的 
必然 结果 。 

应 用 式 (11-49) 时 ,变化 率 (3y/abpa)7r,* 或 (3y/acs)r.* 的 值 一 般 可 通过 两 种 方法 求 取 : 第 
一 种 方法 是 利用 经 验 公 式 , 有 不 少 物质 的 稀 水 溶液 ,其 7 -cs 关系 已 整理 成 经 验 公 式 。 例 如 ， 
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对 于 许多 有 机 物 的 稀 水 溶液 ,Syszkowski 的 经 验 公 式 为 
这 om( 拉 | 1] (11-50) 

其 中 a 和。 是 经 验 常数 。 对 于 同系 物 ,6 约略 相同 ,a 随 化 合 物 而 改变 。 将 此 经 验 公式 对 cB 
微分 即 可 求 取 (97Y/9cs)7,。; 第 二 种 方法 是 直接 测定 多 个 浓度 不 同 的 溶液 的 7, 然后 绘图 
ca* 即 可 求 出 各 浓度 下 的 斜率 (9y/aca)rp。 

在 一 定 温度 (及 压力 ) 下 ,Gibbs 吸附 方程 描述 古 与 cs 的 关系 ,把 这 种 关系 画 成 曲线 称 
为 吸附 等 温 线 。 将 Syszkowski 公式 对 ca 微分 ,得 
的 by* (H;O) 


aca ca 十 @ 
即 
( ay | br (HO) 
aca/ce9 Tp ca/cS 十 a/c9 
对 任意 浓度 的 溶液 , 记 作 


(这 】 _ by * (H;O0) 
Gas J1.» aa 十 a/ce 


代入 Gibbs 吸附 方程 式 (11-48) ,并 令 常 数 a/c9 为 a ,得 
6’ (HO) ,a 


全 RT aa 十 @ 
显然 ,在 一 定 温度 下 6Y"(H。O)/RT 是 一 个 常数 , 令 Tw 二 bY" (HsO)/RT, 则 上 式 写 作 
sp 下 
I (11-51) 


在 稀 溶 液 范 围 内 ,as( 即 ca/c9 ) 值 很 小 , 即 ag 十 a’ a ,此 时 式 (11-51) 为 
T= Tus, 
a 
即 Pas 成 直线 关系 。 
当 ca 值 很 大 时 , 即 浓 溶液 中 ,ag 十 a as ,此 时 式 (11-51) 为 
DE 
这 表明 , 当 浓 度 很 大 以 后 ,表面 吸附 量 为 常数 , 即 不 再 随 浓度 而 变化 。 表 明 吸 附 已 达 饱 和 ,所 
以 Tx 通常 叫做 饱和 吸附 量 ,也 叫 最 大 吸附 量 。 但 应 该 指出 , 当 达 饱和 吸附 时 ,表面 相 中 的 
溶剂 分 子 也 不 可 能 全 部 被 挤 走 。 

以 上 讨论 表明 , 式 (11-51) 的 曲线 ( 即 吸附 等 温 
线 ) 应 为 图 11-26 所 示 的 图 形 。 实 验 表明 ,许多 极 性 
有 机 物 在 水 溶液 表面 上 的 吸附 等 温 线 与 图 11-26 
相符 。 

Gibbs 吸附 方程 是 热力 学 的 结果 ,因此 是 普遍 
适用 的 ,不 仅仅 适用 于 溶液 的 表面 。 也 就 是 说 ,对 
于 液 - 液 . 固 - 液 . 固 - 气 等 界面 ,Gibbs 方程 也 可 以 应 
用 。 但 应 用 于 这 些 界面 时 ,Y 不 再 是 溶液 的 表面 张 
力 , 而 是 相应 的 界面 张力 。 但 由 于 至 今 尚 无 测定 固体 y 的 可 靠 方法 , 故 不 用 Gibbs 公式 求 算 


图 11-26 吸附 等 温 线 
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吸附 量 。 幸 好 固体 表面 的 吸附 量 较 容易 直接 实验 测定 ,使 这 一 问题 得 以 解决 。 这 方面 的 内 
容 我 们 还 将 专门 讨论 。 


例 11-2 19C 时 丁 酸 水 溶液 的 表面 张力 可 以 表达 为 7 二 7* (HO0) 一 aln(1 十 bes), 其 中 
7Y" (Hs0 〇 ) 是 纯 术 的 表面 张力 ,a 和 为 常数 。 

(1) 试 求 此 溶液 中 丁 酸 的 表面 吸附 量 卫 与 浓度 ca 的 关系 式 ; 

(2) 若 a= 王 0.0131N。m- -1 ,0 一 0.01962m2s。mol-: , 斌 计算 ce 一 200mol。m-: 时 的 卫 ; 

(3) 求 饱和 吸附 量 Pss, 若 此 时 表面 层 的 丁 酸 分 子 成 单 分 子 层 吸附 , 试 计算 丁 酸 分 子 
(在 液 面 上 ) 的 截面 积 。 

解 : (1) 因为 在 等 温 等 压 下 

7=7Y° (H;0) 一 a ln(1 十 wa) 


.一 圭 
gca rr,» 1 十 pc 


站 三 三 印 六) abcs 
RT\9ca)r., RT(l++bcs) 


所 以 


代入 Gibbs 方程 得 


(2) 当 cs 一 200mol。m- -时 
0.0131 x 0.01962 x 200 _2 


To F311 X292.2 XI+0.01962 X200 "ol" ™ 
= 4.30X 10 mol. m’ 
(3) 
abce 
r= Kid 二 bce) 
当 ca 很 大 时 ,bca 六 1, 即 (1 十 bca)szbcs ,此 时 Ta/RT, 表 明 丰 与 ca 无 关 , 即 为 饱和 吸附 ,所 以 
0.0131 


Tx = = smol. rm 


RT -Bali X23 am™o 
= 5.39 X10 mol. m? 
虽然 古 的 原意 是 表面 超 量 , 但 由 于 饱和 吸附 时 ,表面 活性 物质 在 表面 层 的 浓度 远 较 没 有 吸 
附 时 大 ,所 以 Tox 也 可 当做 单位 表面 上 溶质 的 总 物质 的 量 。 此 结果 表明 , 当 丁 酸 分子 在 液 面 
上 恰 盖 满 一 层 时 ,1m2 表面 上 将 有 5. 39 X10 义 6.023X10” 个 丁 酸 分 子 ,所 以 丁 酸 分 子 的 
截面 积 为 
二 昌 
5.39 X10 X 6.023 X 105™ 


3.08 X 10 9m2 


11.6 表面 活性 剂 


表面 活性 剂 是 一 类 能 够 显著 降低 水 表面 张力 的 物质 ,其 特点 是 加 入 量 很 小 而 降低 表面 
张力 的 收效 很 大 ,如 图 11-24 下 所 示 。 在 许多 工业 生产 中 ,表面 活性 剂 都 是 不 可 缺少 的 化 学 
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助 剂 。 人 们 日 常生 活 中 所 用 的 肥皂 .洗衣 粉 等 洗涤 剂 都 是 表面 活性 剂 。 特 别 在 第 二 次 世界 
大 战 以 后 , 随 着 石油 工业 的 发 展 兴起 了 合成 表面 活性 剂 的 工业 ,进一步 促进 了 表面 活性 剂 在 
各 个 领域 的 应 用 。 至 今 , 人 类 生活 和 生产 的 各 个 部 门 几乎 没有 不 应 用 表面 活性 剂 的 。 本 节 
将 介绍 有 关 表 面 活性 剂 的 有 关 基 本 知识 。 


11.6.1 表面 活性 剂 的 分 子 结构 


从 结构 上 看 ,表面 活性 剂 分 子 的 两 端 是 不 对 称 的 。 分 子 的 一 端 是 极 性 的 亲 水 基 ,而 另 一 
端 是 非 极 性 的 惜 水 基 。 图 11-27 是 脂肪 酸 钠 ( 即 肥皂 ?的 分 子 , 它 的 一 端 是 无 极 性 的 碳 氢 链 ， 
而 另 一 端 是 可 以 电离 的 极 性 基 。 由 分 子 结构 的 知识 可 知 ,水 是 极 性 溶剂 , 凡 极 性 分 子 都 易 溶 
于 水 ; 非 极 性 分 子 不 溶 于 水 而 易 溶 于 油 ,因此 非 极 性 分 子 也 常 称 为 亲 油 分 子 。 例 如 玻璃 和 
棉布 都 是 极 性 固体 ,它们 可 被 水 润 湿 , 称 为 亲 水 物质 ; 像 石蜡 这 类 非 极 性 固体 ,不 被 水 润 湿 ， 
称 为 异 水 (或 亲 油 物质。 

表面 活性 剂 分 子 的 不 对 称 性 决定 了 它 的 如 下 性 质 : 

(1) 在 相 界 面 上 的 表面 活性 剂 分 子 定向 排列 

任何 相 界面 两 侧 的 两 相 是 极 性 不 同 的 ,例如 水 - 葵 系 统 , 水 相 有 极 性 而 葵 相 无 极 性 ; 水 
与 水 蒸气 系统 ,水 相 极 性 较 强 而 气相 极 性 较 弱 ,因此 ,在 界面 上 的 表面 活性 剂 分 子 , 其 亲 水 的 
一 端 趋向 于 钻 人 水 中 ,而 懂 水 的 一 端 则 趋向 于 进入 无 极 性 或 极 性 较 小 的 一 相 中 ,例如 水 溶液 
表面 上 的 表面 活性 剂 分 子 , 其 极 性 基 朝 下 , 非 极 性 基 朝 上 ,如 图 11-28 所 示 。 可 见 吸附 在 溶 
液 表 面 上 的 分 子 是 有 一 定 取向 的 , 正 是 由 于 分 子 的 这 种 定向 吸附 ,使 得 表面 活性 剂 能 改变 表 
面 的 性 能 ,例如 润 湿性 能 .乳化 ,起 泡 、 消 泡 等 。 


气体 ( 极 性 小 ) 
一 民 水 

0 瑟 
CH 一 CH 一 … Cue 一 一 亲 水 

ONa ee 

非 极 性 基 极 任 基 人 | 大) 
图 11-27 表面 活性 剂 分 子 的 图 11-28 表面 活性 剂 分 子 在 表面 上 的 
不 对 称 性 定向 排列 


(2) 在 溶液 内 部 形成 胶 束 

随 浓度 增 大 ,溶液 中 表面 活性 剂 分 子 的 碰撞 机 会 增多 , 当 浓 度 增 大 到 一 定 程度 时 ,表面 
活性 剂 分 子 便 在 溶液 内 部 缔 合 形成 分 子 集团 , 称 做 胶 束 。 因 为 胶 束 是 表面 活性 剂 分 子 的 集 
合体 ,因此 是 有 规律 的 , 即 非 极 性 基 相 互 靠 近 , 极 性 基 向 着 胶东 外 面 的 溶剂 水 。 根 据 胶东 的 
不 同形 状 , 分 为 球状 、 层 状 和 棒状 ,如 图 11-29 所 示 。 可 见 胶东 内 部 是 非 极 性 基 , 胶 束 外 面 是 
极 性 溶液 ,因此 ,溶液 中 的 胶东 实际 上 是 在 极 性 环境 中 存在 的 一 个 个 非 极 性 的 局 部 。 严 格 
说 ,内 部 形成 胶东 的 溶液 已 不 是 均 相 系统 ,但 是 由 于 胶 束 具有 上 述 的 特殊 结构 , 即 其 亲 水 的 
极 性 基 伸 向 水 相 , 懂 水 的 非 极 性 基 互 相 吸引 ( 靠 Van der Waals 力 ,主要 是 色散 力 ) 而 聚集 成 
胶 束 ,于 是 非 极 性 基 埋 在 胶 束 内 部 减少 了 它们 与 水 相 的 接触 ,从 而 降低 了 系统 的 Gibbs 函数 
值 。 因 此 ,含有 胶 束 的 溶液 与 一 般 的 多 相 系统 ( 例 如 泡沫 、 雾 等 ) 不 同 , 是 热力 学 的 稳定 系统 。 
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以 上 这 些 观点 称 为 胶东 理论 ,已 被 实验 所 证 实 。 


Ng TY 
ZN # 
球状 胶东 层 状 胶东 棒状 胶东 


图 11-29 各 种 形状 的 胶 束 


表面 活性 剂 的 水 溶液 中 开始 形成 胶东 时 的 浓度 称 为 临界 胶东 浓度 ,通常 用 符号 CMC 
表示 。 当 溶液 中 开始 形成 胶东 时 ,系统 的 许多 物 性质 
理性 质 ( 例 如 蒸气 压 、 表 面 张力 .电阻 率 和 渗透 压 
等 ) 将 发 生 突变 。 显 然 ,我 们 可 以 通过 任何 性 质 的 
突变 来 确定 CMC, 如 图 11-30 所 示 。 因 为 表面 张 
力 测定 方便 ,因此 是 应 用 最 广 的 方法 。 由 图 可 以 
看 出 十 二 烷 基 磺 酸 钠 的 临界 胶东 浓度 为 


表面 张力 


渗透 压 


0.008mol，dm 飞 。 表 11-3 列 出 了 某 些 表面 活性 | 摩尔 电导 率 
剂 的 CMC 值 。 0 ! ee 

懂得 了 表面 活性 剂 的 上 述 两 个 性 质 , 便 可 解 约 0.008mol.dm 浓度 
释 图 11-24 中 亚 的 实验 现象 。 在 低 浓度 时 ,溶液 ”图 1130 十 二 烷 基 硕 酸 钠 水 溶液 的 各 种 
中 的 表面 活性 剂 分 子 是 以 单 分 子 状 态 存在 的 。 性 质 与 浓度 的 关系 


随 着 表面 活性 剂 分 子 浓度 的 增加 ,溶液 的 表面 吸 

附 也 逐渐 增加 ,表面 张力 逐渐 下 降 , 当 浓度 增 大 到 一 定 程度 时 ,溶液 表面 就 被 一 层 定向 排 
列 的 表面 活性 剂 分 子 所 覆盖 。 此 时 即使 继续 增加 浓度 ,表面 上 也 挤 不 进 更 多 的 表面 活性 
剂 分 子 了 ,结果 表面 状况 不 青 随 浓度 改变 ,因而 表面 张力 不 再 随 浓度 下 降 , 但 此 时 溶液 中 
的 表面 活性 剂 分 子 却 可 以 通过 习 水 基 相 互 吸引 而 缔 合 成 胶 束 ,以 降低 系统 的 能 量 。 若 浓 
度 继续 增加 , 单 分 子 形式 的 表面 活性 剂 的 浓度 不 再 增加 ,而 胶 束 的 数目 不 断 增加 。 由 于 
胶东 表面 是 由 许多 亲 水 基 覆 盖 着 ,所 以 胶 束 本 身 不 被 溶液 表面 所 吸附 ,而 总 是 处 于 溶液 
内 部 。 


表 11-3 某 些 表面 活性 剂 的 临界 胶 束 浓 度 


表面 活性 剂 CMC/(mol* dm ’) 表面 活性 剂 CMC/(mol* dm ’) 

Cu Hs COOK 0.0234 Cu Hzs SO, Na 0.0016 

Cu Hs COONa 0.024 Cis Hss SO, Na 0. 0004 

Ca Hs COONa 0.06 C1 H;s NH,; » HCI 0.013 

Cs Ha COONa 0.0015 Ci Hzs (CH3)AN*» Cl 0.062 

Cua Hzs SO; Na 0.0098 Cs Hi;O(C: Hs O)s H 0.0098 

Cu Hzs SO; Na 0.0027 Cio Ha O(C: HO)。 H 0.0009 

Cu Hss SO; Na 0.00105 C1z Hzs O(C: HO)。 H 0.000087 

Ciz Hzs SOs Na 0.0065 Cs Hi;:OCH:;:CHOHCH; OH 0.025 
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11.6.2 表面 活性 剂 的 分 类 
表面 活性 剂 是 多 种 多 样 的 ,通常 按照 其 在 水 中 能 否 电离 ,分 为 离子 型 和 非 离子 型 两 大 


类 ,如 图 11-31 所 示 。 离 子 型 表面 活性 剂 溶 于 水 羧 酸 盐 

后 电离 成 大 小 不 同 , 电 荷 相反 的 两 种 离子 ,其 中 一 or 

种 是 与 尽 水 基 相 连 的 具有 表面 活性 的 大 离子 。 根 硫酸 酯 盐 

据 这 种 大 离子 的 电 性 又 可 将 它 分 为 阴离子 型 和 阳 离子 型 磷酸 酷 盐 

离子 型 两 类 。 dm 
表面 活性 剂 也 可 按 其 亲 水 基 的 种 类 不 同 来 分 表面 活性 齐 阳离子 型 1 权 胶 直 

类 。 但 按 离子 类 型 的 分 类 方法 不 仅 简单 而 且 还 有 条 用 

许多 优点 。 例 如 ,有 时 只 要 知道 表面 活性 剂 的 离 栈 类 

子 类 型 , 即 可 推测 其 应 用 的 大 致 范围 ,例如 ,作为 De 

防 静电 剂 ,通常 能 导电 的 离子 型 表面 活性 剂 就 比 酰胺 类 

非 离子 型 的 更 为 有 效 。 图 11-31 表面 活性 剂 的 分 类 


11.6.3 表面 活性 剂 的 应 用 举例 
表面 活性 剂 具有 极其 广泛 的 应 用 ,下 面 仅 举 几 个 方面 的 实例 予以 说 明 。 
1. 改变 润 湿 程 度 


水 或 水 溶液 对 于 各 种 固体 的 润 湿 程度 不 同 。 人 们 根据 不 同 的 需要 有 时 希望 润 湿 程度 增 
大 ,有 时 又 希望 润 湿 程度 减 小 ,通常 可 以 利用 表面 活性 剂 来 满足 这 种 要 求 。 
例如 给 植物 喷 酒 农药 ,由 于 植物 叶子 都 是 非 极 性 表面 ,不 被 农药 液体 润 湿 ,结果 不 仅 造 
成 极 大 浪费 而 且 杀 虫 效 果 很 差 。 若 往 药 液 中 加 入 少量 表面 活性 剂 ,由 于 表面 吸附 作用 致使 
农药 液 滴 表 面 被 一 层 表面 活性 剂 分 子 所 覆盖 , 且 习 水 基 朝 外 ,于 是 液 滴 表 面 成 为 非 极 性 表 
面 。 当 它 落 在 植物 叶子 上 时 便 会 铺展 开 来 ,从 而 大 大 提高 药 液 的 杀 虫 效果 。 在 这 种 情况 下 ， 
加 入 表面 活性 剂 后 增 大 了 润 湿 程 度 ,因而 这 种 场合 的 表面 活性 剂 常 称 做 润 湿 剂 。 
降低 润 湿 程 度 的 例子 也 很 多 ,例如 冶炼 金属 前 的 浮游 选矿 ,开采 来 的 粗 矿 中 含 部 分 有 用 
的 矿 苗 ,同时 含有 大 量 无 用 的 岩石 。 首 先 将 粗 矿 磨 碎 成 小 颗粒 ,然后 倾 入 水 池 中 ,结果 矿 苗 
颗粒 与 无 用 岩石 一 起 沉 入 水底 。 如 果 加 入 某 种 合适 的 表面 活性 剂 (此 处 常 称 做 捕 集 剂 和 起 
泡 剂 ) ,由 于 矿 苗 表 面 与 岩石 不 同 , 它 是 极 性 的 亲 水 表面 ,对 于 表面 活性 剂 有 较 强 的 吸附 作 
用 ,于 是 表面 活性 剂 分 子 就 被 吸附 在 矿 苗 颗 粒 表面 : 且 极 性 基 朝 向 矿 苗 表面 ,而 非 极 性 基 朝 
向 水 中 。 随 表面 活性 剂 的 不 断 加 入 ,最 后 吸附 达到 饱和 , 矿 苗 表 面 被 一 层 表面 活性 剂 分 子 所 
包围 , 且 非 极 性 基 朝 外 ,如 图 11-32(a) 所 示 , 于 是 矿 


一 非 极 性 基 苗 颗 粒 相当 于 一 个 个 非 极 性 岗 水 颗粒 。 然 后 从 水 
S 池 底 部 通 入 大 量 气 泡 ,由 于 泡 内 气体 的 极 性 较 水 小 
可 或 及 苗 得 多 ,于 是 矿 苗 颗粒 倾向 于 进入 气泡 , 便 附 着 在 气 


泡 上 , 见 图 11-32(b) , 随 气泡 上 升 到 水 面 上 ,最 后 在 
水 面 上 被 收集 浓缩 ,而 岩石 等 无 用 物质 则 留 在 水 底 
图 11-32 浮游 选矿 的 原理 而 被 除去 。 化 工 中 的 浮 选 分 离 过 程 就 是 利用 上 述 


(a) (b) 
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原理 来 实现 的 。 

另外 ,人 们 所 穿 用 的 棉布 ,由 于 纤维 中 有 醉 羟 基 而 呈 亲 水 性 ,所 以 极 易 被 水 润 湿 , 不 可 做 
雨衣 用 。 若 在 其 表面 涂 上 胶 或 油 ,虽然 可 以 防 雨 ,但 透气 性 差 , 穿 上 极 不 舒服 。 如 果 用 合适 
的 表面 活性 剂 处 理 , 使 其 极 性 基 与 棉布 纤维 上 的 醉 羟基 相 结 合 , 而 其 非 极 性 基 朝 外 ,结果 使 
棉布 变 成 惜 水 物质 。 用 这 种 方法 处 理 过 的 棉布 做 成 雨衣 , 既 防 雨 又 透气 。 实 验证 明 , 用 季 胺 
盐 与 气 氨 化 合 物 混合 处 理 过 的 棉布 经 大 雨 淋 168h 而 不 漏水 。 


2. 增 溶 作用 


室温 下 葵 在 水 中 的 溶解 度 极 小 ,100g 水 中 只 能 溶解 约 0.07g 莱 , 致 使 人 们 认为 茶 与 水 
完全 不 互 溶 。 但 是 若 往 水 中 加 入 一 些 表 面 活性 剂 , 却 能 溶解 相当 数量 的 葵 , 例 如 100g 含 
10% 油 酸 钠 的 水 溶液 可 溶解 茶 约 7g。 其 他 许多 非 极 性 碳 氢化 合 物 在 水 中 的 溶解 也 有 类 似 
现象 。 表 面 活性 剂 的 这 种 作用 叫做 增 溶 作用 ,此 时 的 表面 活性 剂 常 称 为 增 溶剂 ,被 增 溶 的 有 
机 物 称 做 增 溶 物 。 

实验 发 现 , 在 增 溶 过 程 中 增 溶 物 的 蒸气 压 会 下 降 , 这 表明 增 溶 作用 可 使 增 溶 物 的 化 学 势 
降低 ,从 而 使 整个 系统 更 趋 稳定 。 

增 溶 作用 与 平常 的 溶解 不 同 ,平常 的 溶解 过 程 会 使 溶液 的 凝固 点 降低 ,渗透 压 等 依 数 性 
发 生 很 大 变化 ,但 增 溶 过 程 却 对 依 数 性 的 影响 很 小 。 这 就 表明 在 增 溶 过 程 中 增 溶 物 并 未 以 
单 分 子 形式 溶 入 水 中 ,水 中 的 质点 数目 没有 明显 增加 。 

人 们 很 早 就 发 现 了 表面 活性 剂 的 增 溶 作用 ,但 对 增 溶 机 理 的 正确 解释 却 在 胶 束 理论 产 
生 之 后 。 当 溶液 中 形成 胶 束 以 后 ,胶东 内 部 相当 于 非 极 性 “ 液 相 ”, 从 而 为 非 极 性 有 机 物 的 溶 
解 提供 了 “溶剂 ”, 结 果 发 生 增 溶 过 程 。 可 见 增 溶 过 程 实际 上 是 增 溶 物 分 子 溶 入 胶 束 内 部 ,而 
在 水 中 的 浓度 并 没 增加 。X 射线 衍射 的 结果 表明 , 增 溶 过 程 中 球状 胶东 和 棒状 胶 束 的 直径 
变 大 , 层 状 胶 束 的 厚度 变 大 ,这 就 足以 证 实 对 于 增 溶 机 理 的 上 述 解 释 。 

具体 来 讲 , 随 增 溶剂 和 增 溶 物 的 不 同 结构 ,可 能 会 出 现 
不 同 的 增 溶 方 式 , 但 最 终 都 是 由 于 胶 束 为 增 溶 物 提供 增 溶 
的 客观 条 件 。 显 然 ,表面 活性 剂 溶液 开始 产生 明显 增 溶 作 
用 时 表面 活性 剂 的 浓度 就 是 开始 形成 胶东 时 的 浓度 , 即 临 
界 胶 束 浓度 CMC。 因 此 可 以 用 增 溶 现 象 的 测定 来 确定 
CMC。 图 11-33 是 实验 测定 的 十 二 酸 钾 (A) 对 2- 硝 基 二 
茶 胺 (B) 的 增 溶 曲线 。 可 以 看 出 ,在 ca 很 小 的 范围 内 没有 


CB 


0 0.022 


增 溶 作 用 ,表明 尚 无 胶东 产生 。 当 ca 达 0.022mol。 dm calmol-dm3) 

时 ,cs 值 台 增 , 即 十 二 酸 钙 的 临界 胶东 浓度 为 CMC 二 加 11.33 十 二 二 外 LA 7 胡 基 
0.022mol。dm 悦 ,此 值 与 其 他 方法 的 测定 结果 相符 。 反 二 苯胺 (B) 的 增 溶 作用 
过 来 ,这 一 结果 又 证 明了 增 溶 确实 是 增 溶 物 溶 入 胶东 的 

过 程 。 


增 溶 作用 在 生产 .科研 和 人 类 生活 中 具有 广泛 应 用 ,例如 许多 洗涤 剂 的 去 油 作 用 就 是 由 
于 表面 活性 剂 的 增 溶 作用 。 另 外 ,人 们 食 进 的 脂肪 不 能 直接 被 机 体 吸收 ,而 是 在 小 肠 中 靠 胆 
汁 对 脂肪 的 增 溶 作用 而 将 其 吸收 。 近 些 年 来 新 发 展 的 “胶东 催化 ”就 是 使 用 胶东 来 加 速 化 学 
反应 ,这 可 能 是 一 个 有 前 途 的 研究 领域 。 
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3. 起 泡 作用 和 消 泡 作用 


泡沫 是 人 们 常 遇 到 的 一 类 系统 ,洗衣 服 时 的 肥皂 泡 就 是 最 常见 的 一 种 。 泡 沫 是 由 气体 
以 肉眼 可 见 的 程度 分 散 到 液体 (有 时 可 以 是 固体 ) 中 所 构成 的 系统 。 由 于 气体 与 液体 的 密度 
相差 悬殊 ,因此 泡沫 中 的 气泡 总 是 很 快 上 升 到 液 面 形成 被 一 层 由 液 膜 隔 开 的 气泡 聚集 体 。 
通常 所 说 的 泡沫 即 是 指 这 种 比较 稳定 的 ,被 液 膜 所 隔 开 的 气泡 聚集 体 。 

对 人 类 来 说 ,泡沫 具有 两 重 性 。 在 前 面 所 提 到 的 浮 选 分 离 过 程 ,就 是 利用 泡沫 使 矿 苗 富 
集 于 水 面 ; 泡沫 灭火 器 是 利用 CO; 泡沫 将 火 源 与 空气 隔绝 。 在 这 些 情 况 下 ,人 们 和 希望 泡沫 
能 够 稳定 存在 。 而 在 其 他 一 些 场合 ,泡沫 往往 给 人 们 造成 许多 麻烦 。 例 如 减 压 蒸馏 .过 滤 等 
工艺 中 ,泡沫 的 存在 会 引起 操作 困难 甚至 影响 产品 质量 。 煮 牛奶 时 泡沫 会 使 牛奶 溢出 ,这 时 
人 们 就 希望 泡沫 能 够 尽快 破坏 。 为 了 解决 这 些 问 题 首先 应 了 解 泡沫 的 特性 。 

泡沫 是 具有 巨大 气 - 液 界 面 的 系统 ,在 热力 学 上 是 不 稳定 的 ,因此 泡沫 的 稳定 存在 是 相 
对 的 和 暂时 的 ,最 终 总 是 要 消失 的 。 

图 11-34 是 泡沫 系统 中 任意 两 个 大 小 不 同 的 气泡 ,它们 之 间 被 一 层 液 膜 隔 开 。 巾 
Young-Laplace 方程 可 知 , 小 泡 内 的 压力 大 于 大 泡 压力 ,于 是 小 泡 内 的 气体 将 冲破 液 膜 进入 
大 泡 ,结果 是 大 泡 逐 渐变 大 而 小 泡 逐 渐变 小 直至 最 终 消 失 。 以 此 类 推 , 气 泡 的 相互 合并 致使 
气泡 数目 越 来 越 少 ,结果 泡沫 消失 。 如 果 相 邻 的 气泡 大 小 相同 ,如 图 11-35(a) 所 示 , 则 泡 间 
不 存在 压力 差 ,压力 均 为 p。 为 了 讨论 问题 方便 ,我 们 将 泡 间 液 膜 放大 , 见 图 11-35(b)。 其 
中 任意 两 个 气泡 间 的 液 膜 均 是 平 膜 , 故 膜 内 压力 与 泡 中 压力 相等 ,也 等 于 p。 而 三 个 气泡 的 
交界 处 ( 即 图 中 的 三 角 区 域 ) ,由 于 界面 旦 凹面 ,其 压力 小 于 p。 于 是 由 于 膜 内 与 三 角 区 域 的 
压力 差异 ,三 张 膜 内 的 液体 均 向 三 角 区 域 流动 , 液 膜 的 这 种 排 液 作 用 使 得 液 膜 厚 度 越 来 越 
薄 , 最 终 导致 液 膜 破 裂 ,泡沫 消失 。 由 此 可 见 ,(b) 中 的 三 张 液 膜 ,犹如 排 液 的 三 条 通道 , 通 
常 称 Plateau 通道 ,中 间 的 三 角 区 域 称 做 Gibbs 三 角 。 以 此 来 纪念 这 两 位 学 者 最 早 对 此 问 


题 的 分 析 。 
液 腊 RS 
p 
(a) (b) 
图 11-34 两 个 相 邻 的 气泡 图 11-35 ”大 小 相等 的 相 邻 气泡 


由 以 上 分 析 可 知 ,泡沫 的 消失 是 自发 的 ,因为 可 以 使 系统 的 表面 能 降低 。 造 成 泡沫 消失 
的 原因 不 管 是 气体 在 泡 间 的 流动 还 是 液 膜 的 排 液 过 程 ,都 是 由 表面 张力 所 引起 的 。 

应 该 指出 ,泡沫 自发 消失 的 原因 除了 表面 张力 的 作用 以 外 ,重力 的 存在 也 是 一 个 重要 原 
因 ,因为 重力 会 使 液体 下 流 ,结果 液 膜 变 薄 而 最 终 破裂 。 

既然 表面 张力 是 导致 泡沫 消失 的 原因 之 一 ,所 以 通常 可 以 通过 加 入 表面 活性 剂 ,来 降低 
表面 张力 ,从 而 延长 泡沫 的 寿命 。 这 时 的 表面 活性 剂 称 起 泡 剂 。 大 家 熟知 ,干净 的 水 不 能 形 
成 泡沫 ( 即 所 形成 气泡 的 寿命 很 短 ) ,加 入 肥皂 或 洗衣 粉 后 就 能 产生 泡沫 。 
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事实 上 ,表面 张力 降低 虽 能 提高 泡沫 的 稳定 性 ,但 并 不 是 决定 泡沫 稳定 性 的 重要 因素 。 
之 所 以 如 此 ,是 由 于 液体 的 表面 张力 不 能 像 液 - 液 界面 张力 那样 降 得 很 低 ,因此 降低 表面 张 
力 所 起 的 作用 总 是 有 限 的 。 实 验证 明 ,决定 泡沫 稳定 性 的 关键 因素 是 液 膜 的 表面 粘度 与 弹 
性 。 表 面 粘度 大 , 液 膜 就 不 易 受 外 界 扰动 而 破裂 ,同时 也 会 减缓 液 膜 的 排 液 速度 和 气体 透 过 
液 膜 的 流动 速度 ,这 自然 会 提高 泡沫 的 稳定 性 。 为 此 ,为 了 增强 起 泡 效果 在 加 入 起 泡 剂 的 同 
时 加 入 少量 的 稳定 剂 ( 极 性 有 机 物 ) ,以 增加 液 膜 的 表面 粘度 和 弹性 从 而 大 大 延长 泡沫 寿命 。 

当 泡沫 对 人 们 不 利 的 时 候 就 要 设法 将 它 破坏 , 称 做 消 泡 。 消 泡 的 方法 有 许多 种 ,其 中 之 
一 就 是 喷洒 表面 活性 剂 ( 即 消 泡 剂 ) ,向 泡沫 喷洒 消 泡 剂 ,能 使 液 膜 局 部 的 表面 张力 很 快 降 
低 , 于 是 消 泡 剂 在 气泡 表面 迅速 展开 ,同时 会 带 走 表面 下 的 一 层 液体 ,使 液 膜 局 部 厚度 变 薄 
而 破裂 ,造成 泡沫 破坏 。 乙 醚 、 硅 油 、. 异 戊 醇 等 就 是 经 常 使 用 的 消 泡 剂 。 


11.7 固体 表面 


以 上 各 节 重 点 讨论 了 液体 表面 ,不 论 纯 液体 还 是 溶液 都 能 够 自动 地 缩小 表面 积 以 降低 
表面 能 ,同时 溶液 表面 还 能 对 溶液 中 的 溶质 产生 表面 吸附 ,以 进一步 使 表面 能 降低 。 对 于 固 
体 ,以 上 两 条 是 无 法 做 到 的 ,因为 固体 表面 上 的 分 子 几乎 是 不 能 移动 的 。 可 以 说 固体 表面 上 
的 原子 和 分 子 的 位 置 就 是 在 表面 形成 时 它们 所 处 的 位 置 。 不 管 经 过 多 么 精心 磨 光 的 固体 表 
面 ,实际 上 仍 是 目 凸 不 平 的 ,两 片 麻 得 很 平 的 金属 板 压 在 一 起 ,实际 的 接触 面积 却 只 有 表 观 
接触 面积 的 千 分 之 一 左右 。 正 是 由 于 固体 表面 的 这 种 不 均匀 性 ,使 得 表面 上 可 能 没有 两 个 
原子 或 分 子 所 处 的 情况 是 完全 一 样 的 。 固 体 表 面 的 这 种 复杂 情况 ,使 得 固体 表面 研究 起 来 
比较 困难 。 

但 是 ,固体 表面 与 液体 表面 有 一 个 重要 的 共同 点 , 即 表面 上 的 力 场 都 是 不 饱和 的 ,表面 
分 子 都 处 于 非 均匀 力 场 之 中 ,因此 表面 张力 的 存在 是 共同 的 。 固 体 的 表面 现象 可 能 与 液体 
表面 不 同 ,但 它们 的 实质 都 是 趋向 于 使 表面 能 降 到 最 低 。 


11.7.1 国体 表面 对 气体 的 吸附 现象 


为 了 降低 表面 张力 ,固体 表面 虽然 不 能 像 溶液 表面 那样 从 体 相 内 部 吸附 溶质 ,但 却 能 够 
从 表面 外 部 空间 中 吸附 气体 分 子 。 当 无 规则 热 运 动 的 气体 分 子 碰 撞 到 固体 表面 时 就 有 可 能 
被 吸附 到 表面 上 。 固 体 表面 吸附 气体 分 子 以 后 ,表面 上 的 不 均匀 力 场 就 会 减弱 ,从 而 使 表面 
张力 降低 。 为 了 方便 ,在 讨论 这 类 吸附 问题 时 将 固体 叫做 吸附 剂 ,而 被 吸附 的 物质 (气体 ) 叫 
做 吸附 质 。 

吸附 是 表面 效应 , 即 吸附 之 后 固体 只 改变 表面 性 质 , 固 相 内 部 并 不 发 生变 化 ,这 是 本 节 所 
讨论 的 情况 。 此 外 ,固体 可 能 吸收 气体 ,例如 Pd 可 吸收 H:; 固体 还 可 能 与 气体 发 生 反应 , 例 
如 CuSO, 固体 可 与 外 界 的 水 薰 气 反应 化 合成 CuSO,，H:O,CusO,。3H:O 和 CuSO, 。 
5HsO 等 。 由 于 吸收 和 反应 属于 体 相 效应 , 即 平衡 后 固 相 中 的 浓度 是 均一 的 ,因此 不 属于 本 
节 讨 论 的 对 象 。 

固体 表面 的 吸附 作用 广泛 应 用 于 解决 许多 实际 问题 ,例如 化 学 工业 中 常 将 固体 作 吸附 
剂 进行 催化 反应 、 纯 化 气体 .回收 有 机 溶剂 等 。 城 市 的 环境 保护 、 现 代 高 层 建筑 和 潜水 艇 的 
空气 调节 以 及 军用 和 民用 的 防毒 面具 等 ,都 是 吸附 应 用 的 例子 。 另 外 , 固 - 气 界面 的 吸附 研 
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究 为 人 们 了 解 固体 表面 情况 (例如 比 表面 .表面 不 均匀 程度 等 ) 提 供 有 益 的 信息 ,这 类 知识 对 
于 解决 许多 重要 的 理论 问题 和 实际 问题 都 是 十 分 重要 的 。 

固体 表面 吸附 外 界 的 气体 分 子 , 这 只 是 问题 的 脱 附 吸附 
一 个 方面 。 在 吸附 的 同时 ,有 些 已 经 被 吸附 的 分 子 
还 可 能 脱离 表面 重新 回 到 外 部 空间 ,这 一 过 程 称 为 - 
脱 附 。 脱 附 是 吸附 的 逆 过 程 ,如 图 11-36。 我 们 把 
lm 表面 上 在 1s 内 所 吸附 的 气体 量 叫 做 吸附 速 
率 , 用 rm 表示 ; 用 rm 表示 脱 附 速率 。 开 始 时 , 固 
体 表面 上 被 吸附 的 分 子 很 少 ,这 一 阶段 rs 全 rg , 即 以 吸附 为 主 。 随 吸附 不 断 进行 ,表面 上 的 
被 吸附 分 子 逐 渐 增多 , 脱 附 速率 随 之 增 大 , 当 达 到 一 定 程 度 时 rg 二 rg , 称 为 吸附 平衡 。 在 一 
定 条 件 (如 气体 压力 ,温度 等 ) 下 ,一旦 达到 吸附 平衡 ,固体 表面 上 所 吸附 的 气体 的 分 子 数 就 
不 再 变化 。 

达到 吸附 平衡 时 ,单位 质量 的 固体 所 吸附 的 气体 的 物质 的 量 或 其 在 标准 状况 下 所 占有 
的 体积 叫 吸附 量 ,用 符号 荆 表 示 : 

n V 


= 一 或 了 = 一 
772 m 


其 中 mm 是 吸附 剂 的 质量 。 丁 的 单位 为 mol* kg :或 ms。kg :。 
显然 吸附 量 与 气体 的 压力 和 温度 有 关 : 
T= fCp;T) 

帮 ,T,p 三 者 的 函数 关系 一 般 可 以 由 实验 测定 ,将 测量 结果 用 图 表示 出 来 叫做 吸附 曲线 。 阁 
指定 温度 , 则 本 = 了 (p) ,表示 此 关系 的 证 p 曲线 叫做 吸附 等 温 线 。 它 是 在 一 定 温度 下 分 别 测 
定 不 同 压力 下 的 吸附 量 而 得 到 的 , 若 指定 压力 , 则 了 = AT) ,曲线 玉 工 叫做 吸附 等 压 线 , 若 
指定 工 , 则 p= 二 f(T) ,这 种 曲线 叫做 吸附 等 量 线 。 使 用 最 多 的 是 吸附 等 温 线 。 实 验 结果 表 
明 ,等 温 线 分 为 五 种 不 同类 型 ,如 图 11-37, 这 些 类 型 对 于 研究 吸附 机 理 是 有 帮助 的 。 应 该 
指出 ,固体 对 溶液 中 的 许多 物质 也 有 吸附 现象 ,本 章 所 讨论 的 理论 和 观点 对 于 这 种 吸附 一 般 
也 能 适用 。 


YH I 
图 11-36 气体 分 子 的 吸附 与 脱 附 
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图 11-37 ”吸附 等 温 线 的 类 型 
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随 着 吸附 理论 的 产生 与 发 展 , 有 些 吸附 等 温 线 的 方程 已 能 从 理论 上 导出 ,对 于 其 中 影响 
较 大 或 使 用 较 广 的 下 面 分 别 予 以 介绍 。 


11.7.2 Langmuir 吸附 理论 


1916 年 Langmuir( 兰 格 缪 尔 ) 根 据 分 子 间 力 随 距 离 的 增加 而 迅速 下 降 的 事实 ,提出 气 
体 分 子 只 有 碰撞 到 固体 表面 上 与 固体 分 子 相 接触 时 才 有 可 能 被 吸附 , 即 气 体 分 子 与 表面 相 
接触 是 吸附 的 先决 条 件 。 如 果 碰 撞 到 预先 已 被 吸附 的 气体 分 子 而 未 与 固体 表面 直接 接触 ， 
则 不 可 能 被 吸附 ,只 能 发 生 弹 性 碰撞 重新 回 到 外 部 空间 中 去 。 基 于 这 一 观点 ,他 提出 如 下 
假定 : 

(1) 气体 只 能 在 固体 表面 上 呈 单 分 子 层 吸 附 

既然 认为 不 接触 表面 的 气体 分 子 不 可 能 被 吸附 ， 
因此 不 会 有 两 个 以 上 的 分 子 重 又 起 来 停留 在 表面 上 ， I I 
即 表面 上 的 被 吸附 分 子 最 多 只 能 覆盖 一 层 , 如 图 11-38 图 11-38 ” 单 分 子 层 吸附 
所 示 。 

(2) 固体 表面 的 吸附 作用 是 均匀 的 

这 就 是 说 ,表面 上 的 任何 位 置 对 于 吸附 分 子 的 作用 力 相 同 , 即 当 一 个 气体 分 子 与 固体 表 
面 发 生 碰 撞 时 ,不 论 碰 到 什么 位 置 , 它 被 吸附 的 几率 是 完全 相同 的 。 一 旦 它 被 吸附 , 则 吸附 
的 牢固 程度 也 完全 相同 。 

(3) 被 吸附 的 分 子 之 间 无 相互 作用 

这 表明 被 吸附 在 表面 上 的 分 子 是 相互 独立 的 ,因此 每 个 分 子 的 脱 附 都 不 受 其 邻近 分 子 
的 影响 , 即 它们 逃离 表面 的 可 能 性 是 完全 相同 的 。 

Langmuir 的 观点 被 后 人 称 为 Langmuir 单 分 子 层 吸附 理论 。 上 述 三 条 基本 假定 为 该 
吸附 理论 的 定量 化 打下 基础 。 以 此 为 基础 来 研究 吸附 速率 和 脱 附 速率 ,就 可 以 对 二 者 进行 
定量 描述 。 

因为 表面 上 所 有 被 吸附 的 分 子 的 脱 附 是 等 几率 的 ,所 以 在 一 定 温度 下 脱 附 速率 只 决定 
于 被 吸附 分 子 的 数量 且 必 与 之 成 正比 关系 。 设 吸附 剂 表面 被 所 吸附 的 气体 分 子 覆盖 的 百 分 
数 (简称 表面 覆盖 率 ) 为 0, 则 9 值 的 大 小 代表 被 吸附 气体 的 多 少 。 于 是 上 述 关系 可 表示 为 


17 脱 cc DO 


或 
7 脱 一 太 脱 0 (11-52) 

其 中 kw 是 比例 系数 ,意义 是 当 表面 覆盖 率 9==1 时 的 脱 附 速 率 , 此 时 吸附 剂 表面 恰 被 一 层 吸 
附 质 分 子 盖 满 。 显 然 kg 只 与 温度 有 关 。 

根据 假定 ,所 有 气体 分 子 碰撞 固体 表面 时 被 吸附 的 几率 相等 ,所 以 在 一 定 温度 下 吸附 速 
率 与 气体 分 子 的 密度 成 正比 , 即 与 压力 成 正比 : 

rw 
因为 分 子 只 有 碰撞 到 空白 表面 上 才能 被 吸附 , 故 吸附 速率 还 同时 与 空白 表面 所 占 的 比例 ( 简 
称 表面 空白 率 ) 成 正比 。 显 然 表 面 空白 率 为 (1 一 0) ,因此 
r 圾 (1 一 0) 


由 以 上 两 式 可 得 
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rg = kg p(l1—0) (11-53) 
其 中 为 比例 系数 ,在 一 定 温度 下 有 定 值 。 
若 将 吸附 与 脱 附 用 类 似 反 应 方程 式 的 形式 表示 出 来 ,用 B(g) 代 表 任意 吸附 质 , 用 A 代 

表 空 白 表 面 , 它 们 分 别 用 压力 p 和 空白 率 (1 一 人 ) 描 述 , 则 

B(g) 十 A 一 AB 

p (1—0) 0 
当 吸 附 达 平 衡 时 

7 吸 二 7 脱 
将 式 (11-52) 和 式 (11-53) 代 入 ,得 
ku 力 (1 一 0) 一 人 O 


人 
_ ip _ ku? 
尺 脱 十 有 吸力 AR 
a 
令 好 / 妇 一 0, 上 式 简写 作 
pp _ 
0 TE (11-54) 


此 式 称 做 Langmuir 吸附 等 温 式 ,也 称 Langmuir 方程 。 其 中 2 叫做 吸附 系数 ,由 其 定义 可 
知 ,5 只 是 温度 的 函数 ,而 与 吸附 质 的 压力 无 关 。 在 相同 条 件 下 ,吸附 系数 越 大 ,平衡 时 吸附 
的 气体 越 多 ,所 以 吸附 系数 可 以 看 做 表面 对 气体 吸附 程度 的 量度 ,就 好 像 一 个 化 学 反应 的 平 
衡 常数 是 反应 进行 程度 的 标志 一 样 。 
在 式 (11-54) 中 ,p 是 达 吸 附 平衡 时 的 气体 压力 ,而 9 是 达 吸 附 平衡 时 的 表面 覆盖 率 , 吸 
附 量 卫 当然 与 2 成 正比 , 设 比例 系数 为 Fe , 则 
了 一 TO 


(11-55) 


此 处 比例 系数 Tx 代表 9 二 1( 即 固体 表面 吸附 一 层 气 体 分 子 ) 时 的 吸附 量 ,所 以 是 最 大 吸附 
量 ,也 称 饱和 吸附 量 。 对 于 指定 的 吸附 剂 和 吸附 质 ,T,。 值 决定 于 吸附 剂 的 比 表面 ( 即 单位 
质量 的 吸附 剂 所 具有 的 表面 积 )。 
在 低压 范围 内 ,pp 及 1, 则 上 式 记 作 
P= Tbp 
这 表明 吸附 量 与 气体 压力 成 正比 。 在 高 压 范围 内 ,02 福 1, 则 
i 
这 表明 表面 已 被 气体 分 子 盖 满 ,吸附 量 已 达 最 大 ,即使 继续 增 大 压力 也 不 可 能 再 进行 吸附 。 
用 曲线 表示 刁 如 关系 , 即 得 图 11-37 中 第 工种 类 型 。 所 以 Langmuir 公式 可 以 看 做 类 型 
等 温 线 的 方程 。 
通常 情况 下 ,吸附 量 卫 习 惯用 单位 质量 的 吸附 剂 所 吸附 气体 的 体积 (标准 状况 ) 来 表 
示 , 即 一 V/z2z, 则 最 大 吸附 量 Tx 即 为 Vss./m。 其 中 V 是 质量 为 m 的 吸附 剂 所 吸附 气体 
的 体积 , 它 可 由 吸附 实验 直接 测定 ; Vs 代表 吸附 剂 表 面 被 一 层 气 体 分 子 履 盖 时 所 需 气体 
的 体积 。 于 是 式 (11-55) 为 
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TD 
和 和 
VibpV 一 VD 
上 式 两 端 同 除 以 5VV。。. 并 整理 ,得 
区 | jt 二 二 
这 种 形式 的 Langmuir 公式 在 处 理 实验 数据 时 用 得 最 多 。 此 式 描述 吸附 体积 V 与 压力 p 的 
关系 。 若 在 一 定 温度 下 ,实验 测量 不 同 压 力 时 的 吸附 体积 , 则 p/V-p 图 是 一 条 直线 ,直线 的 
斜率 等 于 1/V。。, 截 距 等 于 1/6Vis ,由 此 就 可 求 出 吸附 系数 5 和 最 大 吸附 体积 Vs 。 

由 吸附 实验 求 取 65 和 Vs ,具有 重要 意义 ,对 于 实际 生产 过 程 和 理论 研究 都 有 好 处 。5 
代表 固体 表面 对 气体 的 吸附 程度 ,其 对 于 研究 吸附 的 重要 性 不 言 自明 。Vs 的 用 途 可 分 为 
两 个 方面 : @ 若 实验 中 选 一 定量 的 比 表面 已 知 的 固体 , 则 表面 积 A 已 知 。 由 测 得 的 最 大 吸 
附 体积 Vs* 可 以 计算 出 将 表面 盖 满 一 层 时 所 需要 的 气体 分 子 数 N。 于 是 A/N 近似 等 于 一 
个 气体 分 子 的 截面 积 , 从 而 可 估算 分 子 直径 。 分 子 的 外 形 尺寸 对 于 理论 研究 具有 重要 意义 。 
@ 若 选 用 已 知 分 子 直径 的 气体 进行 吸附 实验 ,由 Vsx 求 出 分 子 数 N, 从 而 估算 出 固体 的 表 
面积 A, 最 终 求 得 比 表面 。 比 表面 是 衡量 吸附 剂 的 一 个 重要 指标 ,对 于 吸附 和 催化 过 程 的 理 
论 研究 及 实际 效益 都 是 有 决定 意义 的 。 

倘若 吸附 质 是 气体 A 和 B 的 混合 物 , 则 很 容易 导出 Langmuir 混合 吸附 公式 


bapa 
1+opat bepe 


(11-56) 


(11-57a) 
仍 三 ba pe 
1+ bapat bsps 


其 中 9。 和 9s 分 别 为 A 分 子 和 B 分 子 的 表面 覆盖 率 ,ps 和 ps 为 吸附 平衡 时 A 和 B 的 分 
压 ,bs 和 bs 为 吸附 系数 。 若 用 VA 和 Vs 分 别 代 表达 混合 吸附 平衡 时 A 和 也 的 吸附 体积 
(标准 状况 ) ,VsA 和 Vsa 分 别 为 单独 用 和 A 或 了 的 分 子 将 表面 盖 满 时 所 需 的 气体 的 体积 ， 
则 上 式 可 写作 


We Vrax,AbDAPA 

1+bapa + bepe (11-57b) 
二 Vmax,BbB PB 

1+bapat bsps 


若 有 更 多 气体 同时 参与 吸附 ,公式 可 用 同样 的 方法 类 推 。 在 研究 表面 上 的 化 学 反应 时 ,混合 
吸附 公式 是 很 有 用 的 。 

总 的 说 来 ,如 果 表 面 的 吸附 作用 相当 均匀 , 且 吸 附 只 限于 单 分 子 层 .Langmnuir 公式 能 够 
较 好 地 代表 实验 结果 。 实 践 证 明 ,Langmuir 理论 较 正确 地 解释 和 预测 了 一 部 分 实验 数据 ， 
获得 了 一 定 的 成 功 。 这 个 理论 对 于 以 后 吸附 理论 的 发 展 具 有 重要 影响 。 

应 该 指出 ,Langmuir 的 基本 假定 并 不 是 严格 的 ,例如 相 邻 的 被 吸附 分 子 无 相互 作用 这 
就 是 不 可 能 的 ,另外 它 也 只 能 解决 单 分 子 层 吸附 的 情况 ,无 法 解释 第 开 至 V 类 型 的 等 温 线 ， 
有 很 大 的 局 限 性 。 尽 管 如 此 ,Langmuir 方程 也 不 失 为 一 个 重要 的 公式 。 它 的 导出 ,是 第 一 
次 对 气 - 固 吸附 形象 的 描述 ,对 后 来 吸附 理论 的 进一步 发 展 和 某 些 等 温 式 的 建立 起 了 黄 基 
作用 。 
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例 11-3 273.15K 时 lg 活性 岩 在 不 同 压 力 下 吸附 Naz(g) 的 体积 (已 换算 成 273. 15K， 
101325Pa) 如 下 表 : 


p/Pa 523.9 1730.2 3057.9 4533.5 7495.5 
V/mL 0.987 3.04 5.08 7.04 10.31 
试 证 明 Ns 在 活性 炭 上 的 吸附 服从 Langmuir 等 温 式 ,并 求 常数 [wx 和 Db。 
解 : 根据 以 上 实验 数据 ,计算 出 不 同 压力 下 的 p/V 值 如 下 : 


p/Pa 523.9 1730.2 3057.9 4533.5 7495.5 


/Pa: m 3) 5.308X108 5.691X108 6.019X10s 6. 440X10 7.270X108 


绘图 p/V-p ,得 一 直线 ,如 图 11-39 所 示 。 这 
表明 该 吸附 服从 Langmuir 等 温 式 (11-56) : 


2 1 
V Vo | BV 
由 图 求 出 该 直线 的 斜率 
1 = 31250mr 
截 距 1 2 3 4 5 6 7 8 
1 pX103/Pa 
= 157X i0Paam™" 
Ws 图 11-39 p/V-p 图 
求 得 
Viax = 3.20 X10 *m, b= 6.06X10 Pa! 
Twx 是 最 大 吸附 量 , 所 以 


Vas. ‘S010 
m 10™ 


To 


m3。kg = 3.20X10°m .kg 


11.7.3 BET 级 附 理 论 


在 Langmuir 单 分 子 层 吸附 理论 的 基础 上 ,由 Brunauer,Emmett 和 Teller 于 1938 年 提 
出 多 分 子 层 吸附 理论 ,简称 BET 理论 。 

BET 理论 接受 Langmuir 关于 固体 表面 均匀 以 及 被 吸附 分 子 间 无 相互 作用 的 两 个 基本 
假定 , 即 气体 分 子 的 吸附 以 及 被 吸附 分 子 的 脱 附 对 不 同 分 子 都 是 等 几率 的 。 所 不 同 的 是 
BET 理论 的 基本 观点 认为 固体 对 气体 的 吸附 是 多 分 子 层 , 且 认 为 并 不 是 第 一 层 盖 满 之 后 才 
开始 第 二 层 , 而 是 一 开始 就 表现 为 多 层 , 即 被 表面 所 吸附 的 气体 分 子 还 可 能 继续 吸附 外 部 空 
间 的 气体 分 子 , 如 图 11-40。 该 理论 认为 , 除 第 一 层 外 ,第 一 层 对 第 二 层 的 吸附 、 第 二 层 对 第 
三 层 的 吸附 等 均 是 靠 Van der Waals 力 , 这 些 吸附 就 像 气体 液化 一 样 。 
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图 11-40 多 分 子 层 吸附 


多 层 吸附 使 得 许多 分 子 在 表面 上 堆积 起 来 ,被 埋 在 里 边 的 分 子 既 不 能 再 继续 吸附 也 不 
可 能 脱 附 。 每 一 层 的 吸附 速率 都 正比 于 气体 的 压力 和 前 一 层 所 暴露 在 外 面 的 表面 积 , 而 每 
一 层 的 脱 附 速率 都 正比 于 该 层 尚 未 被 覆盖 的 表面 积 。 当 吸附 平衡 时 每 一 层 的 吸附 速率 等 于 
该 层 的 脱 附 速率 , 即 所 有 各 层 均 处 在 这 样 的 动态 平衡 。 以 此 为 基础 对 吸附 进行 定量 处 理 , 结 
果 得 到 下 式 : 

CpV ss 
(p,— PL1+C—1)p/p,] 
此 式 叫 做 BET 公式 或 BET 方 程 ,其 中 V 代表 气体 压力 为 p 时 所 吸附 气体 的 体积 (标准 状 
况 ); Vmax 是 车 单独 将 第 一 层 盖 满 所 需要 的 气体 的 体积 (标准 状况 ), 故 也 称 单 层 最 大 (人 饱和) 
吸附 体积 ; p, 是 该 温度 时 气体 液化 的 最 小 压力 , 即 吸附 质 的 饱和 蒸气 压 ; C 是 一 个 与 吸附 
过 程 热效应 有 关 的 常数 。 

由 于 单 分 子 层 吸附 只 是 多 分 子 层 吸附 的 一 种 特殊 情况 ,可 以 想象 , 当 吸 附 量 很 小 时 主要 
表现 为 固体 表面 本 身 对 气体 分 子 的 吸附 ,多 层 吸 附 就 变 成 单 层 吸附 了 ,所 以 BET 公式 适用 
于 多 分 子 层 吸 附 也 适用 单 分 子 层 吸 附 。 但 实验 发 现 , 它 的 适用 范围 是 相对 压力 p/p, 在 
0.05 至 0. 35 之 间 。 当 气体 压力 过 小 或 过 大 时 ,其 计算 值 与 实验 值 呈现 偏差 。 当 压力 太 小 
时 ,可 能 是 由 于 表面 各 部 位 的 不 均匀 性 不 可 忽略 ; 当 压 力 太 高 时 ,可 能 是 由 于 分 子 的 脱 附 受 
到 邻近 的 其 他 被 吸附 分 子 的 明显 影响 。 这 些 实际 情况 都 是 与 推导 公式 时 的 基本 假定 相 矛 盾 
的 。 可见 BET 公式 与 Langmuir 公式 一 样 也 只 能 用 来 进行 粗略 的 计算 。 

BET 公式 的 重要 用 途 之 一 是 测定 固体 的 比 表面 。 对 固体 比 表面 的 测定 虽然 曾 有 过 许 
多 研究 ,提出 过 许多 种 方法 ,但 大 家 公认 的 是 BET 法 最 为 简单 可 靠 ,而 且 经 过 了 许多 实验 的 
检验 。 

式 (11-58) 整 理 后 可 写成 


V 


(11-58) 


p ec a 
Vp —p) VmxC 力 VmxC 


在 测定 不 同 压力 下 的 吸附 体积 以 后 ,车 以 p/[V(p, 一 p)] 对 p/p 绘图 ,得 一 直线 ,其 斜率 为 
(C 一 /VmaxC) , 截 距 为 1/(VassC) ,所 以 


(11-59) 


1 
Vm 一 到 率 十 鹤 下 


若 已 知 被 吸附 气体 分 子 的 横 截 面积 , 则 容易 由 Vs. 求 出 固体 的 比 表 面 A,。 在 测定 比 表面 
时 ,通常 使 用 N; 为 吸附 质 , 它 的 分 子 截面 积 A. 二 16.2X10 ”m’。 


例 11-4 对 于 微 球 硅 酸 铝 催化 剂 ,在 77. 2K 时 以 Ns 为 吸附 质 , 测 得 吸附 量 与 氮气 平 
衡 压力 的 数据 如 下 : 
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p/Pa 8700 13639 22112 29924 38910 


T/(m * kg ') 0.11558 0.12630 0.15069 0.16638 0.18442 


已 知 77. 2K 时 液 气 的 饱和 蒸气 压 为 99125Pa, Ns 分子 的 截面 积 为 16.2X10-”m?, 试 用 
BET 公式 计算 该 催化 剂 的 比 表 面 。 
解 : 根据 BET 等 温 式 (11-59) ,因为 V 一 Pz 一 忆 。1kg, 所 以 可 从 卫 求 得 V, 于 是 从 所 给 


得 p p 
EN 
数据 可 得 (5 一 55 po 
p/n 
rp 0.832 1.26 1.91 2.60 3.50 
之 0.0878 0.1376 0.2231 0. 3019 0. 3925 


ps, 


由 p/[V(p, 一 p)] 对 p/p, 绘图 得 一 直线 (图 11-41), 由 


此 求 得 : i 
直线 斜率 二 C 二 上 二 8. 65mr a 
VmaxC “ 全 
1 四 “| 
直线 截 距 一 VC— 0. 130m 1 
所 以 单 层 最 大 吸附 体积 为 
1 有 0 0.1 0 0.3 0.4 
3 pe | plp, 
Vm 一 本 亩 十 被 更 8.65 十 0.13™ 一 0 114m 
故 该 催化 剂 的 比 表面 为 图 11-41 例 114 图 示 
Au 一 Viax 中 的 Ns 分 子 数 X Ns 分 子 的 截面 积 
村 (Vs /mE .A.(N,) 


22.4 X10 3m 。mol™! 


(0. 114/1) X 6. 023 X 10” 
22.4X10 


496000m2 。kg 


X162 XK 10 "me «ke 


由 此 可 见 , 作 为 气相 反应 催化 剂 的 固体 , 比 表面 是 很 大 的 。 比 表面 是 衡量 催化 剂 性 能 的 
一 个 重要 指标 ,一 般 的 固体 催化 荆 ,1kg 的 表面 积 在 几 百 万 (乃至 几 千 万 ) 平 方 米 。 否则 , 它 
就 不 可 能 具备 好 的 催化 作用 。 

式 (11-58) 具 体 叫 做 BET 二 常数 公式 。 还 有 一 个 BET 三 常数 公式 ,此 处 不 再 说 明 。 在 
导出 BET 公式 之 后 ,Brunauer-Deming 夫妇 和 Teller 又 考虑 到 吸附 时 的 毛细 凝结 现象 , 结 
果 又 导出 了 一 个 复杂 的 公式 。 虽 然 这 个 公式 实用 价值 不 大 ,但 与 BET 二 常数 公式 和 三 常数 
公式 一 起 ,第 一 次 成 功 地 解释 了 图 11-37 中 的 全 部 五 种 类 型 的 吸附 等 温 线 ,使 人 们 对 吸附 的 
认识 大 大 地 深入 了 一 步 。 与 Langmuir 理论 一 样 ,BET 理论 也 认为 固体 表面 完全 均匀 ,同一 
层 被 吸附 分 子 间 无 横向 相互 作用 。 这 不 仅 与 事实 不 符 , 也 有 自 相 矛 盾 之 处 : 四 因为 实际 的 
固体 表面 总 是 不 均匀 的 ; @BET 理论 假定 多 层 吸 附 时 相 邻 两 层 间 靠 的 是 Van der Waals 引 
力 , 同 时 认为 同一 层 被 吸附 分 子 间 无 相互 作用 ,这 本 身 是 相 矛 盾 的 。 因 为 我 们 没有 理由 认为 
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只 有 上 下 分 子 间 才 有 相互 吸引 而 左右 分 子 间 毫 无 作用 。 这 种 情况 使 得 BET 公式 的 计算 结 
果 有 时 与 实验 事实 不 符 ( 例 如 当 p/p, 过 大 或 过 小 时 )。 多 年 来 ,许多 人 想 建立 一 个 包括 表 
面 不 均匀 性 和 分 子 间 有 相互 作用 的 吸附 理论 ,但 至 今 仍 未 取得 满意 的 结果 。 因 此 ,尽管 
BET 理论 还 有 种 种 缺点 ,但 至 今 它 应 用 最 为 广泛 , 仍 不 失 为 现今 最 成 功 的 吸附 理论 。 


*11.7.4 Freundlich 公式 


Freundlich( 弗 伦 德 利 希 ) 吸 附 等 温 式 将 吸附 量 卫 与 气体 压力 p 描述 成 如 下 关系 : 
和 (11-60) 
其 中 和 nn 是 经 验 常 数 ,在 一 定 温度 下 它们 只 与 吸附 剂 和 吸附 质 本 身 有 关 , 一 般 情况 下 n 大 
于 1。 
Freundlich 公式 还 可 写作 
lg(T} = Tlg{p) + lg(k) (11-61) 


此 式 表明 ,对 于 符合 Freundlich 等 温 式 的 气 - 固 吸附 来 说 ,lg!{ 刀 对 lg{p)} 作 图 应 得 一 直线 , 且 
由 直线 的 斜率 和 截 距 可 分 别 求 出 常数 nw 和。 

Freundlich 公式 应 用 十 分 广泛 ,此 式 正 是 由 于 这 个 原因 而 得 名 。 开 始 它 只 是 个 经 验 公 
式 , 后 来 已 被 人 们 从 理论 上 导出 。 有 人 考虑 到 固体 表面 的 不 均匀 性 ,认为 表面 上 优先 进行 吸 
附 的 地 方 具 有 较 强 的 吸附 作用 , 随 覆 盖 率 增 大 ,所 剩 下 的 空白 表面 的 吸附 作用 越 来 越 弱 ,而 
后 在 Langmuir 公式 的 基础 上 导出 了 式 (11-60)。 也 有 人 从 热力 学 角度 导出 了 Freundlich 
公式 。 

其 他 吸附 等 温 式 还 有 很 多 ,因为 用 得 较 少 , 且 大 多 是 纯 经 验 公式 ,本 书 不 再 介绍 。 

固体 不 仅 吸附 气体 ,也 能 吸附 溶液 中 的 物质 。 固 体 自 溶液 中 的 吸附 在 工业 上 具有 广泛 
的 应 用 ,如 在 水 和 废水 的 净化 过 程 中 ,广泛 应 用 活性 炭 作 吸附 剂 , 除 去 水 溶液 中 的 有 机 物 。 
这 类 吸附 的 吸附 量 荆 用 单位 质量 的 固体 所 吸附 的 吸附 质 的 物质 的 量 表示 ,一 般 用 Langmuir 
等 温 式 (11-54) 或 Freundlich 公式 (11-60) 定 量 处 理 , 此 时 应 把 公式 中 的 压力 p 换 成 吸附 质 
的 浓度 <c。 有 时 也 出 现 多 分 子 层 吸附 的 情况 ,并 能 用 BET 公式 处 理 。 


11.7.5 吸附 热力 学 


在 吸附 过 程 中 ,气体 分 子 由 三 维 空间 转移 到 表面 上 ,几乎 失去 了 平 动 运动 ,所 以 伴随 着 
炉 的 减少 ,AS=0。 另 外 ,由 于 吸附 过 程 是 自发 过 程 , 据 Gibbs 函数 减少 原理 , AG 二 0。 根 据 
热力 学 公式 AG 二 AH 一 TAS 可 知 , 吸 附 过 程 A 有 HH 二 0,AH 称 为 吸附 热 。 此 结果 表明 ,吸附 
过 程 是 放 热 过 程 。 一 般 说 来 ,气体 的 吸附 过 程 相当 于 蒸气 的 液化 ,所 以 总 是 放 热 的 。 
吸附 平衡 可 以 看 做 空间 中 的 气体 与 表面 上 被 吸附 气体 的 平衡 。 在 吸附 量 恒定 的 情况 
下 ,这 一 平衡 服从 克 - 克 方程 , 记 作 
[en =AH, 


aT RT (11-62) 


其 中 p 和 工分 别 为 平衡 压力 和 平衡 温度 ,AH 是 等 量 吸附 热 。 单 位 为 J. mol :。 此 式 表 
明 , 在 保持 吸附 量 不 变 的 条 件 下 .温度 升 高 时 压力 增 大 , 即 当 温度 升 高 之 后 只 有 将 气体 压力 
增 大 才能 保证 吸附 量 不 变 。 这 是 因为 脱 附 过 程 是 吸 热 过 程 ,从 平衡 观点 来 看 ,提高 温度 对 脱 
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附 有 利 。 而 提高 压力 则 对 吸附 有 利 , 从 而 在 提高 温度 的 同时 增 大 气体 压力 才能 维持 吸附 量 
不 发 生变 化 。 
吸附 热 可 以 由 实验 直接 测定 ,也 可 由 克 - 克 方程 进行 计算 。 为 此 须 将 式 (11-62) 积 分 , 整 
理 得 
RT T, 1 
AH = 让 二 二 人 
p1 和 ps 分 别 是 温度 为 Ti 和 T* 时 使 吸附 量 固定 在 某 值 时 的 压力 ,它们 可 以 由 不 同 温度 下 
的 吸附 等 温 线 得 出 。 
表面 对 气体 分 子 的 吸附 作用 越 强 ,吸附 时 就 放 热 越 多 ,因此 吸附 热 是 吸附 强度 的 度量 ， 
人 们 通常 用 吸附 热 的 大 小 表示 吸附 强度 。 实 验 测 定 和 计算 结果 都 表明 ,吸附 热 并 不 是 常数 ， 
一 般 都 随 吸附 量 的 增加 而 下 降 。 这 就 说 明了 两 个 问题 : 固体 表面 实际 上 是 不 均匀 的 ， 
加 表面 上 优先 吸附 的 地 方 总 是 吸附 强度 较 大 的 位 置 。 吸 附 热 数据 为 固体 表面 的 研究 和 催化 
剂 的 研究 提供 了 有 益 的 依据 。 


11.7.6 吸附 的 本 质 一 一 物理 吸附 和 化 学 吸附 


以 上 讨论 了 吸附 的 一 般 现 象 , 为 了 进一步 深入 研究 ,就 需要 知道 究竟 是 什么 作用 使 气体 
分 子 可 以 吸附 在 固体 表面 上 ,这 就 是 吸附 现象 的 本 质问 题 。 按 照 被 吸附 分 子 与 表面 上 固体 
分 子 或 原子 间 的 互相 作用 不 同 ,可 将 吸附 分 作物 理 吸附 和 化 学 吸附 两 类 。 物 理 吸附 实质 是 
一 种 物理 作用 ,在 吸附 过 程 中 没有 电子 转换 ,没有 化 学 键 的 生成 与 破坏 ,没有 原子 重 排 等 等 ， 
而 产生 吸附 靠 的 是 Van der Waals 引力 ,所 以 物理 吸附 类 似 于 气体 在 表面 上 凝聚 。 化 学 吸 
附 实质 是 一 种 化 学 反应 ,固体 表面 分 子 与 被 吸附 分 子 之 间 形 成 了 化 学 键 。 这 是 由 于 固体 表 
面 上 的 分 子 或 原子 与 内 部 不 同 , 它 还 有 空余 的 成 键 能 力 , 于 是 与 被 吸附 分 子 形成 化 学 键 ,所 
以 化 学 吸附 可 以 看 做 表面 上 的 化 学 反应 。 

由 于 固体 表面 与 被 吸附 分 子 间 的 相互 作用 力 具 有 上 述 两 种 不 同情 况 , 决 定 了 物理 吸附 
与 化 学 吸附 如 表 11-4 所 示 的 不 同 。 互 相 不 接触 的 物质 间 是 不 可 能 发 生化 学 反应 的 ,所 以 化 
学 吸附 只 能 是 单 分 子 层 的 。 可 见 服从 Langmuir 公式 的 吸附 可 能 是 物理 吸附 也 可 能 是 化 学 
吸附 。 而 BET 理论 只 是 物理 吸附 理论 , 它 使 人 们 对 物理 吸附 有 了 较 深入 的 了 解 。 物 理 吸附 
无 选择 性 ,表面 能 吸附 任何 气体 ,当然 不 同 气体 的 吸附 量 各 不 相同 ; 化 学 吸附 则 具有 高 选择 
性 ,只 有 那些 可 能 与 表面 成 键 的 气体 才 可 能 被 吸附 。 

表 11-4 物理 吸附 与 化 学 吸附 的 比较 


性 质 物理 吸附 化 学 吸附 
吸附 力 Van der Waals 引力 化 学 键 力 
吸附 热 近 于 液化 热 近 于 化 学 反应 热 
选择 性 无 有 
吸附 层 数 单 层 或 多 层 单 层 
稳定 性 不 稳定 , 易 脱 附 稳定 ,不易 脱 附 
吸附 速率 较 快 ,不 受 温 度 影 响 较 慢 ,温度 升 高 速率 加 快 
吸附 温度 工 T< 吸 附 质 沸点 T 信 吸附 质 沸点 


吸 满 单 层 的 压力 p/p:~0.1 p/p.<0.1 
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鉴于 一 般 化 学 反应 热 都 大 于 几 十 KJ. mol : , 远 远大 于 液化 热 ( 几 kJ .mol-:) ,所 以 吸 
附 热 是 区 别 化 学 吸附 和 物理 吸附 的 一 个 重要 标志 。 人 们 常用 吸附 热 来 判断 吸附 种 类 。 此 外 
也 还 有 其 他 办 法 ,例如 可 以 通过 吸收 光谱 来 观察 吸附 后 的 状态 ,在 紫外 、 红 外 及 可 见 光谱 区 ， 
若 出 现 新 的 特征 吸收 带 , 这 是 化 学 吸附 的 标志 。 物 理 吸 附 只 能 使 原 吸附 分 子 的 特征 吸收 带 
发 生 某 些 位 移 或 者 在 强度 上 有 所 改变 ,而 不 会 产生 新 的 特征 谱 带 。 

应 该 指出 的 是 ,物理 吸附 本 身 与 化 学 吸附 不 同 , 但 两 者 是 相关 的 。 首 先 ,两 种 吸附 常 是 
相伴 发 生 的 。 例 如 氧 在 金属 钨 表面 上 的 吸附 同时 有 三 种 情况 : 原子 状态 的 氧 被 吸附 ,这 
无 疑 是 化 学 吸附 ; @ 分 子 状态 的 氧 被 吸附 ,这 显然 是 物理 吸附 ; @ 还 有 的 氧 分 子 被 吸附 在 
氧 原子 上 ,形成 多 层 吸附 。 另 外 ,车 详细 地 研究 化 学 吸附 的 机 理 便 会 发 现 , 气 体 分 子 总 是 首 
先 物理 吸附 到 表面 上 ,然后 再 与 表面 发 生 反 应 。 所 以 可 以 说 物理 吸附 是 化 学 吸附 的 前 奏 ,如 
果 没 有 物理 吸附 ,许多 化 学 吸附 将 变 得 很 慢 ,因而 实际 上 不 会 发 生 。 

有 时 吸附 温度 的 变化 会 改变 吸附 性 质 。 例 如 H。 六 
在 Ni 上 的 吸附 等 压 线 如 图 11-42 的 形状 。 在 低温 范围 
内 ,分 子 能 量 较 低 ,化 学 吸附 速率 很 低 , 主要 表现 为 物 
理 吸附 。 温 度 升 高 ,对 吸附 不 利 , 吸 附 量 丁 减 小 ,如 图 
中 AB 段 所 示 。 越 过 最 低 点 B 后 ,由 于 分 子 能 量 增加 
使 化 学 吸附 速率 提高 ,吸附 量 逐 渐 增 加 。 当 达到 最 高 
点 C 时 化 学 吸附 达到 了 平衡 。 但 化 学 吸附 是 放 热 反 
应 , 故 温度 继续 上 升 ,平衡 向 脱 附 方向 移动 ,吸附 量 又 
开始 逐渐 下 降 。 由 此 看 来 ,一 般 的 吸附 过 程 都 不 是 单 0o 7 
一 的 ,因此 常 需要 同时 考虑 两 种 吸附 在 整个 吸附 过 程 ”加 11.42 H, 在 Ni 上 的 吸附 等 压 线 
中 的 作用 。 


11.8 胶体 及 其 基本 特征 


以 上 各 节 讨 论 了 液体 表面 、 固 体 表面 以 及 固 - 液 界面 的 基本 性 质 和 有 关 知 识 。 从 本 节 开 
始 介绍 一 类 具有 巨大 界面 的 系统 一 一 胶体 的 一 般 性 质 。 


11.8.1 分 散 系 统 的 分 类 


一 种 或 几 种 物质 分 散在 另 一 种 物质 之 中 所 形成 的 系统 称 为 分 散 系统 。 人 们 每 天 所 接触 
的 各 种 溶液 (如 盐水 、 糖 水 等 ) 就 是 最 常见 的 分 散 系统 。 另 外 ,水 滴 分 散在 空气 中 形成 的 云 
雾 . 颜 料 分 散在 油 中 形成 的 油漆 、 气 体 分 散在 液体 中 形成 的 泡沫 以 及 固体 颗粒 分 散在 空气 中 
形成 的 烟尘 等 都 是 分 散 系统 的 实例 。 为 了 便于 讨论 ,我 们 将 被 分 散 的 物质 称 做 分 散 相 , 而 另 
一 种 物质 称 做 分 散 介 质 , 因 此 ,在 分 散 系统 中 总 是 分 散 相 被 分 散在 分 散 介质 之 中 。 

分 散 系统 具有 广泛 的 含义 ,如 果 按 照 分 散 程度 的 高 低 ( 即 分 散 相 粒 子 的 大 小 ) 来 分 类 , 则 
分 散 系统 可 分 为 如 下 三 类 : 

(1) 分 散 相 粒 子 的 半径 小 于 10“m, 相 当 于 单个 分 子 或 离子 的 大 小 。 这 类 分 散 系统 分 
散 程度 最 高 ,构成 均 相 系统 ,这 就 是 通常 所 说 的 溶液 ,也 称 为 真 溶液 。 有 关 这 类 分 散 系统 的 
知识 已 在 前 面 一 些 章节 中 较 详细 地 介绍 了 。 
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(2) 分 散 相 粒子 的 半径 在 10“， 一 10-'m 范围 内 , 比 单个 分 子 或 离子 要 大 得 多 ,分 散 相 的 
每 一 个 粒子 都 是 由 许 许多 多 分 子 或 离子 组 成 的 集合 体 , 这 类 分 散 系 统称 做 胶体 。 用 肉眼 或 
普通 显微镜 来 观察 胶体 ,与 真 溶液 一 样 透明 ,几乎 二 者 没有 区 别 , 其 实 不 然 , 在 高 信忠 微 镜 下 
可 以 发 现 ,胶体 中 的 分 散 相 和 分 散 介质 是 不 同 的 两 相 。 换 言 之 ,胶体 系统 是 一 种 高 度 分 散 的 
多 相 系统 ,人 们 将 其 中 的 分 散 相 称 为 胶体 粒子 ,也 简称 为 胶 粒 。 与 水 亲 合 力 差 的 难 溶性 固体 
物质 高 度 分 散在 水 中 所 形成 的 胶体 也 常 称 为 溶胶 ,例如 AgIl 溶胶 、SiO; 溶胶 、 硫 溶胶 、 金 溶 
胶 等 ,以 下 各 节 所 讨论 的 胶体 就 是 这 种 溶胶 。 

(3) 分 散 相 粒子 半径 在 10-" 一 10“m 之 间 , 用 普通 显微镜 甚至 肉眼 已 能 分 辨 出 是 多 相 
系统 , 称 为 粗 分 散 系统 ,例如 泥浆 、 牛 奶 等 就 属于 粗 分 散 系统 。 

另外 ,还 可 以 按照 分 散 相 与 分 散 介质 的 不 同 聚 集 状态 对 分 散 系统 进行 分 类 ,可 将 多 相 分 
散 系统 分 为 八 种 类 型 ,如 表 11-5 所 示 。 

在 分 散 系统 中 ,胶体 界 于 均 相 的 分 子 分 散 系统 与 粗 分 散 系统 之 间 , 它 看 似 均匀 而 实际 并 
不 均匀 ,分 散 相 特有 的 分 散 程度 使 得 胶体 具有 许多 独特 性 质 。 


表 11-5 多 相 分 散 系统 的 分 类 


分 散 相 分 散 介质 名 称 实 例 
固体 液体 溶胶 .悬浮 液 AgI 深 胶 、 泥 浆 
液体 液体 乳 状 液 牛奶 

气体 液体 泡沫 肥皂 水 泡沫 
固体 固体 固 溶 胶 有 色 玻璃 
液体 固体 凝 胶 珍珠 

气体 固体 固体 泡沫 面包 、 泡 沫 塑料 
液体 气体 气 溶胶 云雾 

固体 气体 气 溶胶 烟 、 尘 


11.8.2 胶体 的 基本 将 征 


胶体 系统 具有 以 下 三 个 基本 特征 : 

(1) 多 相 性 

在 胶体 系统 中 ,分 散 相 粒 子 由 众多 分 子 或 离子 组 成 ,粒子 内 部 与 外 面 分 散 介 质 的 许多 物 
理性 质 和 化 学 性 质 都 不 相同 ,所 以 性 质 是 不 均匀 的 ,因而 是 多 相 系 统 。 一 个 系统 的 相 数 只 能 
以 有 无 性 质 突变 的 界面 为 判断 依据 , 决 不 可 和 凭 直观 的 感觉 。 事 实证 明 包围 胶体 粒子 的 界面 
是 相 界 面 。 

(2) 高 分 散 性 

这 一 点 是 指 胶体 与 一 般 的 多 相 系 统 不 同 。 一 般 的 多 相 系统 (例如 气 - 液 平衡 系统 .泥浆 
等 ) 中 的 每 一 个 相 都 是 显而易见 的 ,而 胶体 中 的 一 相 (例如 溶胶 中 的 固 相 ) 被 细 分 到 肉眼 不 可 
发 现 的 程度 ,以 至 许多 溶胶 常 被 人 误 认 作 溶 液 。 溶 胶 也 常 被 称 为 胶体 溶液 ,这 里 虽然 引用 了 
“溶液 ”二 字 , 但 系统 并 不 是 均 相 。 

(3) 不 稳定 性 

由 于 胶体 是 具有 高 分 散 程度 的 多 相 系 统 , 因 而 具有 很 高 的 界面 能 ,是 热力 学 的 不 稳定 系 
统 。 分 散 相 粒子 将 自动 地 相互 合并 ,小 粒子 变 成 大 粒子 而 最 终 下 沉 , 此 时 的 系统 就 不 再 是 胶 
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体 。 由 此 可 见 , 许 多 胶体 虽然 能 稳定 地 存在 相当 长 的 时 间 , 例 如 有 的 可 长 达 几 十 年 乃至 更 
长 ,但 这 种 稳定 总 是 暂时 的 和 相对 的 ,最 终 它 必然 被 一 个 能 量 较 低 的 系统 所 取代 。 

胶体 的 许多 性 质 , 如 光学 性 质 、 动 力 性 质 和 电 性 质 等 都 是 由 这 三 个 基本 特征 引起 的 。 高 
分 子 溶液 本 来 是 真 溶液 ,但 由 于 分 子 大 小 恰 在 胶体 分 散 系统 范围 之 内 , 故 有 许多 性 质 与 胶体 
相同 ,本 书 不 具体 介绍 这 方面 的 内 容 。 


11.9 胶体 的 性 质 


胶体 的 性 质 可 具体 分 为 六 个 方面 : 四 表面 性 质 , 由 于 胶体 粒子 半径 在 10 “一 10m 范 
围 内 ,其 内 部 必 有 很 高 的 附加 压力 ,所 以 胶体 粒子 实际 上 是 高 压 粒 子 , 同 时 , 胶 粒 表面 自动 地 
将 介质 中 能 够 使 表面 张力 降低 的 离子 吸附 到 表面 上 ; 名 流 变性 质 ( 即 流动 变形 性 质 ) ,主要 
指 与 胶体 粘度 相关 的 性 质 , 它 是 评价 胶体 系统 的 一 个 重要 指标 ; @ 光 学 性 质 ; 四 动力 性 质 ; 
@@ 电 性 质 ; @ 稳 定性 质 。 应 该 指出 ,胶体 的 上 述 六 个 性 质 并 不 是 相互 孤立 的 ,它们 往往 相互 
关联 ,甚至 有 因果 关系 。 以 下 分 别 对 后 四 个 性 质 进 行 简 要 的 介绍 。 


11.9.1 胶体 的 光学 性 质 


由 于 胶体 粒子 具有 特定 的 大 小 ,决定 了 它 对 可 见 光 的 强烈 散射 作用 。 另 外 ,许多 胶体 溶 
液 表现 出 对 光 的 特殊 吸收 作用 ,使 溶胶 显示 出 丰富 多 彩 的 颜色 。 但 由 于 对 光 的 吸收 作用 主 
要 取决 于 化 学 组 成 ,并 非 胶体 溶液 的 光学 通 性 ,所 以 我 们 主要 介绍 胶体 对 光 的 散射 性 质 。 

如 果 有 一 束 可 见 光 线 通 过 胶体 溶液 ,我 们 在 与 光束 前 进 
方向 垂直 的 侧 向 上 观察 ,可 以 看 到 溶胶 中 显 出 一 个 混浊 发 亮 
的 光 柱 ,如 图 11-43 所 示 。 这 种 乳 光 现 象 叫做 Tyndall( 丁 达 
尔 ) 效 应 。 

Tyndall 效应 的 原因 是 由 于 胶体 粒子 对 光 的 散射 而 引起 
的 。 当 光线 照射 到 不 均匀 的 介质 时 ,如 果 粒 子 直径 大 于 光 的 
波长 , 则 粒子 表面 对 光 产 生 反射 作用 ,例如 粗 分 散 的 悬浮 液 就 
属于 这 种 情况 。 如 果 粒 子 直径 小 于 光 的 波长 , 则 粒子 对 光 产 图 11-43 ”Tyndall 效应 
生 散 射 作用 。 其 实质 是 光 是 一 种 电磁 波 , 在 传播 过 程 中 入 射 
光 的 电磁 波 使 粒子 中 的 电子 发 生 与 人 射 光 同 频率 的 强迫 振动 ,致使 粒子 本 身 像 一 个 新 的 光 
源 一 样 向 各 个 方向 发 出 与 人 射 光 同 频率 的 光波 。 由 于 胶体 粒子 的 直径 比 可 见 光波 要 短 , 因 
而 对 入 射 光 产生 散射 ,我 们 所 看 到 的 溶胶 中 的 发 亮光 柱 正 是 这 种 光 散 射 的 结果 。 

Rayleigh( 雷 莱 ) 曾 提出 散射 光 强 度 的 定量 关系 式 : 
| Re ji 
于 RD 
其 中 I 和 了 分 别 为 人 射 光 和 散射 光 的 强度 ,4 是 入 射 光波 长 ,n。 和 分 别 为 分 散 介 质 和 分 
散 相 的 折射 率 ,N 是 胶体 粒子 浓度 ( 即 单位 体积 的 溶胶 中 的 胶体 粒子 数 ),V 是 单个 粒子 的 
体积 。 由 上 式 可 以 看 出 ,散射 光 强 度 与 人 射 光波 长 的 四 次 方 成 反比 。 因 此 波长 越 短 的 光 散 
射 越 强 。 在 可 见 光 中 ,蓝光 和 紫光 的 波长 最 短 , 有 较 强 的 散射 ,而 红 光 波长 最 大 ,散射 较 弱 ， 
大 部 分 透 过 溶胶 。 因 此 , 当 用 可 见 光照 射 无 色 溶胶 时 ,在 入 射 光 的 对 面 可 以 看 到 近 于 红色 的 


计生 时 于 于 
用 


了 一 AT 


(11-63) 
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光 , 而 在 侧面 会 观察 到 近 于 蓝 紫色 的 光 。 对 于 纯 液 体 ,z 一 2 由 上 式 可 知 散射 光 强 度 [一 0， 
即 可 以 认为 纯 液体 对 光 无 散射 现象 。 对 于 真 溶液 ,一 则 由 于 溶质 有 和 较 厚 的 溶剂 化 层 ,使 分 散 
介质 和 分 散 相 的 折射 率 nm。 入 n 相差 不 大 ,二 则 由 于 溶质 粒子 的 体积 V 很 小 ,所 以 散射 光 也 
相当 微弱 。 只 有 溶胶 ,其 n。 入 n 相差 较 大 , 且 粒 子 体积 V 也 有 合适 的 大 小 ,因此 有 较 强 的 光 
散射 现象 ,所 以 ,Tyndall 效应 是 胶体 特有 的 光学 性 质 , 它 常 被 用 于 鉴别 一 个 液体 是 溶胶 还 
是 真 溶液 。 

胶体 的 光 散射 性 质 具有 极 重要 的 科学 意义 ,从 光 散 射 的 测量 可 以 得 到 粒子 的 大 小 、 质 量 
以 及 扩散 系数 等 许多 有 用 性 质 。20 世纪 60 年 代 激 光 器 问世 以 后 , 光 散 射 领域 又 有 了 很 大 
发 展 ,目前 , 光 散射 方 法 已 成 为 研究 胶体 及 高 分 子 溶液 不 可 缺少 的 工具 。 


11.9.2 胶体 的 动力 性 质 


在 研究 胶体 时 ,胶体 粒子 的 大 小 、 质 量 甚至 形状 都 是 重要 的 资料 。 这 些 重要 数据 主要 来 
源 于 胶体 的 动力 性 质 。 

在 真 溶液 中 ,分 散 相 粒 子 是 溶质 分 子 或 离子 ,它们 在 溶液 中 做 无 规则 热 运 动 , 在 溶液 中 
均匀 分 布 。 在 粗 分 散 系统 (如 泥浆 ) 中 ,分散 相 粒 子 较 大 , 若 分 散 相 密度 大 于 分 散 介质 , 则 在 
重力 场 中 将 表现 为 沉降 运动 ,一 杯 泥浆 静止 一 段 时 间 后 其 中 的 泥 沙 便 会 沉 到 水 底 。 而 胶体 
粒子 具有 特定 大 小 , 介 于 真 溶液 和 粗 分 散 系统 之 间 , 从 而 热 运 动 与 沉降 运动 兼 而 有 之 。 


1. 热 运 动 


胶体 粒子 的 热 运动 ,在 微观 上 表现 为 Brown( 布 朗 ) 运 动 ,在 宏观 上 表现 为 扩散 。1826 年 
英国 植物 学 家 Brown 在 显微镜 下 观察 悬 在 水 中 的 花粉 时 ,发 现 这 
些小 颗粒 在 不 停 地 乱 动 。 后 来 发 现 不 仅 花粉 如 此 ,其 他 细 粉 (如 
煤 、 矿 物 等 的 粉末 ) 也 是 如 此 .至 1903 年 Zsigmondy 发 明了 超 显 
微 镜 , 用 于 观察 比 花 粉 颗粒 小 得 多 的 胶体 粒子 ,同样 发 现 胶 体 粒 
子 在 介质 中 作 的 无 规则 运动 。 对 于 一 个 粒子 , 若 每 隔 一 段 时 间 记 
录 它 的 位 置 , 则 可 得 到 类 似 于 图 11-44 所 示 的 完全 不 规则 的 运动 
轨迹 。 这 种 运动 叫做 胶体 粒子 的 Brown 运动 。 

若 一 个 比 胶体 粒子 大 得 多 的 固体 颗粒 处 于 水 中 , 它 每 一 时 刻 
都 将 受到 四 周 水 分 子 来 自 各 个 方向 的 撞击 。 一 是 由 于 这 种 撞击 的 次 数 数 以 万 计 , 不 同方 向 
的 撞击 力 大 体 相 互 抵消 ,二 则 由 于 颗粒 质量 较 大 ,致使 水 分 子 的 撞击 不 至 引起 固体 颗粒 的 明 
显 运动 ,甚至 根本 不 动 , 但 是 对 于 溶胶 中 的 胶体 粒子 来 说 情况 就 不 同 了 ,首先 由 于 粒子 很 小 ， 
每 一 时 刻 所 受 周 围 水 分 子 的 撞击 次 数 明显 减少 ,于 是 不 能 相互 抵消 ,所 以 粒子 不 断 地 从 不 同 
方向 受到 不 同 的 撞击 力 。 这 种 撞击 力 足以 推动 质量 不 大 的 胶体 粒子 ,因而 形成 了 不 停 的 无 
规则 运动 。 可 见 ,粒子 的 Brown 运动 是 分 子 热 运动 的 结果 , 它 实 际 上 是 比分 子 大 得 多 的 胶 
体 粒 子 的 热 运 动 。 所 以 它 不 需要 消耗 能 量 , 是 系统 中 分 子 固有 热 运 动 的 表现 。 借 助 超 显 微 
镜 人 们 发 现 ,Brown 运动 的 速度 取决 于 粒子 的 大 小 ,介质 的 温度 和 粘度 等 ,粒子 越 小 ,温度 
越 高 ,粘度 越 小 则 运动 就 越剧 烈 。 

尽管 Brown 运动 是 粒子 的 无 规则 热 运动 ,但 Einstein( 爱 因 斯 坦 ) 利 用 统计 的 观点 最 终 
导出 了 有 名 的 Brown 运动 公式 ,定量 的 描述 了 Brown 运动 平均 位 移 与 时 间 的 关系 ,进而 导 


图 11-44 胶体 粒子 的 
Brown 运动 
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出 了 运动 的 平均 速度 。 有 关 这 方面 的 内 容 本 书 从 略 。 

既然 胶体 粒子 有 Brown 运动 ,因此 当 有 浓 差 存 在 时 , 它 必然 由 高 浓 区 域 向 低 浓 区 域 扩 
散 。 这 是 由 于 Brown 运动 和 扩散 运动 是 胶体 粒子 热 运 动 的 不 同 表 现形 式 , 两 种 运动 具有 内 
在 联系 ,扩散 是 Brown 运动 的 宏观 表现 ,而 Brown 运动 是 扩散 的 微观 基础 。 

胶体 粒子 的 扩散 速度 服从 Fick( 菲 克 ) 定 律 : 


-= DA—— (11-64) 


其 中 dN/di 为 单位 时 间 内 通过 截面 积 A 的 扩散 量 ,dN/dz 为 浓度 梯度 。Fick 定律 表明 单 
位 时 间 的 扩散 量 与 截面 积 A 和 浓度 梯度 成 正比 。 比 例 常数 D 称 为 扩散 系数 ,意义 是 : 当 单 
位 浓度 梯度 时 ,单位 时 间 内 通过 单位 截面 的 扩散 量 , 其 值 与 粒子 半径 一 介质 粘度 7 及 温度 工 
有 关 ,Einstein 导出 了 如 下 关系 : 
kT 
6nmr 
其 中 上 为 Boltzmann 常数 。 此 式 只 适用 于 球形 粒子 。 
扩散 系数 D 是 溶胶 动力 性 质 的 重要 参数 , 它 是 扩散 强 弱 的 标志 ,其 值 可 以 用 多 种 方法 
进行 测量 , 表 11-6 列 出 了 一 些 溶胶 在 293K 时 的 扩散 系数 值 。 


表 11-6 293K 时 的 扩散 系数 


(11-65) 


物 质 相对 分 子 质量 或 粒子 半径 DX10"/(m: »。s-!) 
核糖 核酸 酶 13683 1.068 
胶 态 金 半径 为 1.3X10，m 1.63 
牛 血清 白 蛋 白 66500 0.603 
纤维 蛋白 原 330000 0.197 
胶 态 金 半径 为 4.0X10*m 0. 049 


胶 态 三 半径 为 5.6X10-*m 0.038 


扩散 系数 的 测定 十 分 有 用 。 由 式 (11-65) 可 知 ,对 于 球形 粒子 , 当 DD 值 测 定之 后 可 以 计 
算出 粒子 半径 


一 站 (11-66) 
若 分 散 相 密 度 为 p, 则 单个 胶体 粒子 的 质量 为 
= 
将 式 (11-66) 代 入 并 整理 得 
m = 二 的) (11-67) 


在 应 用 式 (11-66) 和 式 (11-67) 计 算 胶 体 粒 子 半 径 和 质量 时 应 注意 两 点 : 式 中 的 7 是 指 球 
形 粒子 的 流体 力学 半径 。 所 以 在 有 溶剂 化 时 ,~ 应 当 为 溶剂 化 粒子 的 半径 ; @ 车 胶体 粒子 的 
大 小 不 同 , 称 为 多 级 分 散 溶胶 ,这 样 求 出 的 r 和 wm 是 平均 值 。 除 上 述 用 途 之 外 ,还 可 由 扩散 
系数 估算 最 大 溶剂 化 数 ,对 非 球 形 粒 子 还 可 确定 其 大 致 形状 等 ,因此 ,测定 扩散 系数 已 成 为 
研究 溶胶 的 一 个 重要 方法 。 
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胶体 粒子 具有 明显 的 热 运动 ,在 这 一 点 上 与 真 溶 液 中 的 溶质 分 子 相同 ,所 不 同 的 是 胶体 
粒子 热 运动 的 剧烈 程度 远 比 不 上 分 子 ,Brown 运动 的 平均 速度 远 小 于 分 子 热 运动 的 速度 。 
另外 ,从 实际 测量 可 知 , 一 般 情况 下 真 溶液 的 扩散 系数 约 为 溶胶 的 几 百倍 。 


2. 沉降 


热 运 动 是 粒子 本 身 所 固有 的 无 规则 运动 ,而 沉降 运动 则 是 在 外 力 场 作用 下 的 运动 ,通常 
引起 沉降 的 是 重力 场 。 溶 液 中 的 分 子 热 运动 十 分 剧烈 , 它 足 以 克服 重力 的 作用 而 不 沉降 。 
但 胶体 粒子 是 大 量 分 子 的 集合 体 , 且 一 般 这 种 粒子 的 密度 大 于 分 散 介质 的 密度 ,于 是 粒子 在 
重力 场 作用 下 有 向 下 沉降 的 趋势 。 沉 降 的 结果 使 底部 粒子 浓度 
大 于 上 部 , 即 造成 上 下 的 浓 差 ,而 粒子 的 扩散 将 促使 浓度 趋 于 均 
一 。 由 此 可 见 ,重力 作用 之 下 的 沉降 与 浓 差 作用 之 下 的 扩散 是 
两 种 效果 相反 的 效应 。 作 为 沉降 推动 力 的 重力 是 不 变 的 ,而 沉 
降 过 程 中 上 下 浓 差 逐 渐 增 大 , 即 扩散 的 推动 力 不 断 增 大 。 当 这 
两 种 效果 相反 的 推动 力 等 值 时 ,粒子 随 高 度 的 分 布 便 形 成 一 定 
的 浓度 梯度 ,并 达到 平稳 状态 , 即 一 定 高 度 处 的 粒子 浓度 不 再 随 
时 间 而 变化 ,这 种 状态 称 为 沉降 平衡 ,如 图 11-45 所 示 。 因 粒子 
在 重力 场 中 的 分 布 服从 Boltzmann 分 布 ,因此 可 用 统计 力学 方 ”图 11-45 沉降 平衡 时 浓度 


法 处 理 。 若 胶体 粒子 的 半径 为 ,粒子 和 分 散 介质 的 密度 分 别 为 梯度 确定 
p 和 bu, 则 在 重力 场 作用 下 粒子 所 受到 下 沉 的 净 力 为 
fn = Sari(p—p)g (11-68) 


沉降 平衡 即 是 在 此 力 场 下 粒子 的 平衡 分 布 。 若 将 溶胶 中 不 同 高 度 处 粒子 的 沉降 势能 视 为 各 
种 不 同 的 能 级 , 则 hh, 处 的 能 级 为 


el 一 Ji 各 = nr (pp) gh (11-69) 
hs 处 的 能 级 为 

& = fu hs = Sar Cp— pa) eh, (11-70) 
设 处 的 粒子 浓度 ( 即 单 位 体积 中 包含 的 粒子 数 ) 为 Ni ,hs 处 为 N*。 根 据 Boltzmann 分 布 


定律 ,Ni 与 N; 之 比 等 于 相应 两 个 能 级 上 的 Boltzmann 因子 之 比 : 


Na _ exp(— ez/kT) 
Ni exp( 一 si/AT) 
即 


Ns = exp[ 一 (ez 一 el)L/RT] 


N, 
其 中 工 为 Avogadro 常数 。 将 式 (11-69) 和 式 (11-70) 代 入 上 式 得 
Ny exp[ Par Cp— pgL (hs 1)/RT] (11-71) 
二 


此 即 胶体 粒子 的 高 度 分 布 公式 。 此 式 和 气体 的 高 度 分 布 公式 完全 相同 ,这 表明 气体 分 子 的 
热 运动 与 胶体 粒子 的 Brown 运动 本 质 上 是 相同 的 。 珀 林 曾 制备 大 小 均匀 的 芯 黄 溶胶 ,用 超 
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显微镜 观察 在 不 同 高 度 处 的 粒子 数目 ,代入 式 (11-71) 求 得 工 =6.8X103mol-: ,他 采用 的 
高 度 差 (hs 一 h1) 只 有 10~*m。 后 来 Westgren( 韦 斯 特 格林 ) 用 金 溶胶 进行 类 似 的 实验 ,但 把 
高 度 差 增加 到 10 习 米 , 求 得 LL 二 6.05X10”mol! ,这 些 结果 证 明了 式 (11-71) 是 正确 的 。 

对 于 一 定 的 高 度 差 (h,s 一 hh ) ,比值 Ni/N; 标志 粒子 浓度 梯度 的 大 小 。 由 式 (11-71) 可 
知 ,胶体 粒子 越 大 ,粒子 与 分 散 介质 的 密度 差 越 大 , 则 平衡 时 的 粒子 浓度 梯度 也 越 大 。 

如 果 粒 子 比较 大 ,或 以 足够 大 的 离心 力 来 代替 重力 场 以 加 大 沉降 力 ,以 致 Brown 运动 
不 足以 克服 沉降 力作 用 时 , 便 不 可 能 达到 沉降 平衡 ,粒子 将 沉降 到 容器 底部 ,例如 粗 分 散 的 
泥浆 即 是 如 此 。 

在 重力 场 中 ,粒子 所 受到 的 沉降 力 由 式 (11-68) 给 出 


fr = Sar'(p—p)g 
当 胶 体 粒子 在 分 散 介质 中 沉降 时 必 受 阻力 ,实验 表明 ,这 种 阻力 与 沉降 速度 成 正比 : 
fun=fo (11-72) 
其 中 心 为 沉降 速度 ,比例 常数 了 称 为 阻力 系数 ,意义 是 以 单位 速度 沉降 时 的 阻力 。 由 此 可 
见 , 随 粒子 沉降 速度 的 加 快 ,阻力 fm 也 将 逐渐 加 大 。 由 于 沉降 运动 的 推动 力 fx 是 个 不 变 
的 常量 , 故 当 沉 降 速度 达到 某 个 值 时 ,两 力 达 平衡 : 
fx 一 fm 
即 
Sr(p—p)g =fv (11-73) 


此 时 粒子 受 力 平衡 ,将 以 恒定 速度 沉降 。 事 实 上 ,粒子 到 达 这 种 恒定 速度 所 用 的 时 间 极 短 ， 
一 般 只 需 10“ 一 10*s。 通 常 所 说 的 沉降 速度 , 即 是 指 这 种 恒 速 沉降 的 速度 。 
由 Stodes( 斯 托 克 斯 ) 定 律 知 ,对 于 半径 为 的 球形 粒子 ,其 阻力 系数 为 
f= 6r7r 
其 中 7 是 分 散 介质 的 粘度 。 可 见 粒子 越 大 、 介 质 粘度 越 大 , 则 阻力 越 大 ,代入 式 (11-73): 
4 3 一 
Br (p—p)g = 6nmrv 
整理 得 
"一 和 0 一 ms (11-74) 


此 即 重 力 场 中 的 沉降 公式 。 此 式 表 明 : 

(1) 沉降 速度 对 粒子 大 小 有 明显 的 依赖 关系 。 工 业 上 用 沉降 分 析 法 测定 颗粒 的 粒度 分 
布 即 以 此 为 依据 ; 

(2) 可 以 通过 调节 密度 差 (p 一 po ) 或 介质 粘度 ,人 为 地 控制 沉降 速度 ,这 在 生产 及 分 析 
过 程 中 都 有 许多 具体 应 用 ; 

(3) 由 于 粒子 的 沉降 速度 可 由 实验 测定 ,对 于 一 个 确定 的 系统 可 以 通过 测定 v 来 求 粒 
子 大 小 ( 即 粒子 半径 ) ,进而 还 可 求 出 粒子 质量 , 即 


en (ww) 
2(p—po)g 
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一 般 说 来 ,胶体 粒子 较 小 ,在 重力 场 中 的 沉降 速度 十 分 缓慢 以 致 难于 测定 沉降 速度 。 为 
此 ,可 以 利用 超 离 心机 所 产生 的 离心 力 场 代替 重力 场 , 它 产生 的 离心 力 可 以 达到 重力 的 数 千 
倍 乃 至 百 万 倍 。 将 大 大 加 速 胶体 粒子 的 沉降 速度 ,便于 测量 。 关 于 离心 力 场 中 粒子 的 沉降 
速度 公式 ,此 处 不 再 介绍 。 

沉降 分 析 是 工业 上 常用 的 一 种 分 析 方法 。 将 沉降 天 平 的 天 平 盘 悬挂 于 分 散 系统 的 某 一 
深度 处 ,如 图 11-46 所 示 。 记 录 盘 上 沉积 物 的 质量 (P) 随 时 间 (7) 的 变化 ,将 测定 结果 画 成 
Pt 图 ( 称 为 沉降 曲线 )。 

若 分 散 相 粒 子 均一 , 则 所 有 粒子 都 以 相同 速度 沉降 , 盘 中 的 沉降 量 已 将 随时 间 均 匀 增 
加 ,沉降 曲线 如 图 11-47(a) 所 示 。 其 中 折 点 处 的 时 间 ix 是 沉降 完全 所 需 的 时 间 , 即 最 上 层 
粒子 沉降 到 盘 上 所 用 的 时 间 。 车 盘 的 深度 已 知 , 设 为 h, 则 粒子 的 沉降 速度 v= 有 /tn 。 若 粒 
子 的 大 小 不 等 , 则 沉降 曲线 如 图 11-47(b) ,表现 为 曲线 。 此 时 可 按 粒 子 大 小 将 粒子 分 为 几 
个 等 级 , 若 将 沉降 曲线 进行 分 段 处 理 即 可 求 得 各 个 等 级 粒子 的 百 分 含 量 , 由 此 也 就 知道 了 系 
统 中 粒子 的 大 小 分 布 情况 。 这 是 工业 上 常用 的 粒度 分 析 方 法 。 

以 上 重点 介绍 了 粒子 在 重力 场 中 的 沉降 运动 。 在 有 些 分 散 系 统 中 ,分 散 相 的 密度 比 介 
质 密度 还 小 ( 即 po 二 po) ,此 时 表现 为 粒子 上 浮 ,规律 与 沉降 类 似 , 此 处 不 再 袭 述 。 


O 砚 7 0 二 
(a) 粒子 均一 (b) 粒子 不 均一 


图 11-46 沉降 天 平 示意 图 图 11-47 沉降 曲线 


11.9.3 胶体 的 电 性 质 


1. 胶体 粒子 的 带电 特征 


胶体 是 热力 学 的 不 稳定 系统 ,有 自发 聚 结 最 终 下 沉 的 趋势 。 但 有 的 溶胶 却 能 够 稳定 地 
存在 很 久 ,其 主要 原因 之 一 是 由 于 胶体 粒子 是 带电 颗粒 ,胶体 粒子 间 的 静电 排斥 力 减少 了 它 
们 相互 碰撞 的 频率 ,使 聚 结 的 机 会 大 大 降低 ,从 而 增加 了 相对 稳定 性 。 所 以 胶体 的 带电 性 
质 ,除了 本 身 的 许多 实际 应 用 之 外 ,还 为 胶体 稳定 性 理论 的 发 展 奠定 了 基础 。 

1803 年 俄国 科学 家 Peucc 将 两 根 玻璃 管 插 到 湿 粘 土 团 里 ,玻璃 管 中 加 上 一 些 水 并 插 上 
电极 ,通电 之 后 发 现 粘土 粒子 朝 正极 方向 移动 ,如 图 11-48(a) 。 后 来 他 又 设法 将 粘土 固定 ， 
通电 时 则 介质 (水 ) 向 负极 方向 移动 ,如 图 11-48(b)。 此 实验 结果 表明 .粘土 粒子 带 负电 ,而 
介质 水 带 正 电 。 后 来 人 们 的 进一步 实验 证 明 ,不 仅 粘土 ,其 他 的 悬浮 粒子 (包括 胶体 粒子 ) 也 
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都 有 类 似 的 情况 。 所 不 同 的 是 ,有 的 粒子 带 负 电 , 有 的 则 带 正 电 。 总 之 ,胶体 粒子 是 带电 颗 
粒 , 这 是 胶体 的 重要 特征 之 一 。 


图 11-48 ”Peucc 实验 


对 于 以 水 为 分 散 介质 的 溶胶 ,引起 胶体 粒子 带电 的 原因 有 以 下 两 个 。 

(1) 吸附 

胶体 系统 具有 巨大 比 表 面 ,因而 胶体 粒子 有 将 介质 中 的 H+ ,OH- 或 其 他 离子 吸附 到 
自己 表面 上 的 趋势 。 由 于 这 种 吸附 有 选择 性 , 故 吸附 的 结果 使 胶体 粒子 表面 带电 , 若 吸附 正 
离子 , 则 胶体 粒子 带 正 电 , 称 为 正 溶胶 ; 若 吸附 负离子 则 胶体 粒子 带 负 电 , 称 为 负 溶胶 。 在 
通常 情况 下 ,由 于 正 离子 的 水 化 能 力 比 负离子 大 得 多 ,因此 悬 于 水 中 的 胶体 粒子 容易 吸附 负 
离子 而 带 负电 。 对 于 由 难 溶 的 离子 晶体 构成 的 胶体 粒子 ,Fajans 指出 ,能 与 晶体 的 组 成 离 
子 形成 不 溶 物 的 离子 将 优先 被 吸附 ,这 称 为 Fajans 规则 。 例 如 ,通常 用 AgNO; 与 KI 溶液 
反应 来 制备 AgI 溶胶 。 若 制备 溶胶 时 AgNOs 过 量 , 则 介质 中 有 过 量 的 Ag+ 和 NO; ,此 时 
AgI 胶体 粒子 将 吸附 Ag- 而 带 正 电 ; 若 过 量 的 是 KI, 则 Agl 胶体 粒子 将 吸附 过 量 的 工 而 带 
负电 。 表 面 吸附 是 胶体 粒子 带电 的 主要 原因 。 

(2) 电离 

胶体 粒子 表面 上 的 分 子 与 水 接触 时 会 发 生 电 离 ,其 中 一 种 离子 进入 介质 水 中 ,结果 胶体 
粒子 带电 。 例 如 硅 溶 胶 的 粒子 (SiO; ) 表 面 分 子 发 生 水 化 作用 : 

SiO; + H:O = H:SiO; 
若 溶 液 显 酸性 , 则 
H;SiO; 一 ~ HSiO! + OH- 
生成 的 OH” 进入 溶液 ,结果 胶体 粒子 带 正 电 。 若 溶液 显 碱 性 , 则 
HSioO, —> HSiO + H+ 

H'* 进入 溶液 ,结果 胶体 粒子 带 负电 。 

对 有 些 高 分 子 溶液 ,大 分 子 本 身 往 往 含 有 可 电离 的 基 团 ,例如 蛋白 质 分 子 中 有 可 以 离子 
化 的 羧基 与 胺 基 ,在 低 pH 值 时 胺 基 的 离子 化 占 优势 ,形成 一 NH; 使 蛋白 质 分 子 带 正 电 ; 
在 高 pH 值 时 羧基 的 电离 占 优势 ,结果 使 蛋白 质 分 子 带 负 电 。 

由 上 述 例子 可 以 看 出 , 当 介质 条 件 ( 如 上 例 中 的 pH) 不 同时 胶体 粒子 的 带电 情况 不 同 ， 
即 介质 条 件 改变 时 胶体 粒子 的 带电 正 负 及 带电 程度 都 可 能 发 生变 化 。 在 某 个 特定 条 件 下 ， 
也 可 能 不 带电 ,此 时 称 溶胶 处 在 等 电 状 态 。 一 般 情况 下 的 溶胶 都 不 是 等 电 状 态 。 
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2. 胶体 粒子 的 结构 


以 上 所 说 的 “胶体 粒子 "( 即 胶 粒 ) 并 非 单 指 固体 颗粒 , 它 由 三 部 分 组 成 ， 

(1) 胶 核 

它 是 构成 胶 粒 的 固体 分 子 集合 体 , 也 就 是 通常 所 说 的 固体 粒子 , 它 是 胶 粒 的 中 心 部 分 。 

(2) 表面 吸附 离子 

它 是 胶 核 为 了 降低 表面 能 而 从 介质 中 吸附 的 离子 ,这 些 被 吸附 离子 紧 紧 贴 在 固体 表面 
上 ,它们 是 粒子 表面 电荷 的 主要 来 源 。 这 些 离子 的 电荷 总 量 叫 做 表面 电量 。 

(3) 紧密 层 

表面 带电 的 粒子 将 对 其 周围 介质 中 电 性 相反 的 离子 ( 称 为 反 离子 ) 产 生 静 电 引 力 , 加 上 
Van der Waals 吸引 作用 ,使 得 邻近 胶 核 表面 的 那些 反 离子 因 受到 强烈 吸引 而 与 表面 牢固 
地 结合 在 一 起 。 另 外 ,由 于 溶剂 化 效应 还 会 有 一 层 溶 剂 包围 固体 表面 ,该 溶剂 化 层 与 上 述 邻 
近 表 面 的 反 离 子 一 起 构成 一 层 厚 度 约 为 两 三 个 分 子 直 径 的 壳 层 , 称 为 紧密 层 。 紧 密 层 与 固 
体 粒子 结合 牢固 , 随 固体 一 起 运动 。 

胶 核 ,吸附 离子 和 紧密 层 一 起 构成 胶 粒 , 胶 粒 是 溶胶 中 的 独立 运动 单位 。 在 一 般 情况 
下 ,由 于 紧密 层 中 的 反 离 子 电 荷 总 数 小 于 表面 吸附 离子 ( 即 小 于 表面 电量 ) ,所 以 作为 整体 的 
胶 粒 总 是 带电 的 。 不 难看 出 , 胶 粒 带电 的 符号 取决 于 被 吸附 离子 的 符号 ; 而 带电 的 程度 则 
取决 于 表面 吸附 离子 与 紧密 层 中 反 离子 的 电荷 之 差 。 

由 于 胶 粒 带电 , 它 还 会 吸引 周围 介质 中 的 反 离 子 , 这 些 反 离 子 所 受 的 静电 吸引 与 扩散 到 
溶液 中 去 的 趋势 呈 平 衡 , 因 此 胶 粒 周围 的 这 层 反 离 子 是 扩散 地 分 布 在 紧密 层 之 外 , 称 扩散 
层 。 扩 散 层 所 带 的 电量 等 于 胶 粒 的 带电 量 , 它 并 不 跟随 胶 粒 运动 。 胶 粒 与 它 外 面 的 扩散 层 
一 起 组 成 胶 团 ,可见 , 胶 团 是 电 中 性 的 ,但 它 不 是 独立 运动 的 实体 。 例 如 ,在 KI 过 量 的 条 件 
下 制备 AgI 溶 胶 , 则 胶 粒 结构 如 图 11-49 所 示 : 固体 的 AgI 粒子 为 胶 核 ,I 是 表面 吸附 离 
子 ,K+ 与 水 组 成 紧密 层 ,与 外 面 的 K+ 扩 散 层 一 起 构成 电 中 性 的 胶 团 。 


[(AgD mnl rr(n—x)K’ J] xK” 
胶 核 吸附 紧密 层 ”扩散 层 
离子 


胶 粒 


胶 团 


图 11-49 AsgI 胶体 粒子 的 结构 


3. 电动 现象 及 其 理论 分 析 


由 于 胶体 粒子 带电 ,因而 在 电场 的 作用 下 将 定向 移动 ,这 种 现象 称 为 电泳 。 整 个 溶胶 是 
电 中 性 的 ,所 以 分 散 介质 必 带 与 分 散 相 粒 子 等 量 的 异 号 电荷 ,因此 ,在 电场 作用 下 , 若 将 胶 粒 
固定 不 动 , 则 介质 将 定向 移动 ,这 种 现象 称 为 电 渗 。 图 11-48 所 示 的 Peucc 实验 现象 就 是 电 
泳 和 电 渗 。 

电泳 和 电 渗 现象 是 胶 粒 带电 的 最 有 力 证 明 , 而 胶 粒 带电 是 产生 电 沪 和 电 渗 的 根本 原因 。 
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电泳 和 电 渗 与 电解 质 溶液 中 离子 的 电 迁 移 都 是 带电 物质 在 电场 中 的 定向 迁移 ,但 它们 并 不 
完全 相同 : 离子 的 电 迁 移 是 同一 相 中 的 不 同 离子 分 别 向 两 极 方向 运动 ,而 电泳 或 电 渗 却 是 
固体 与 液体 不 同 两 相 的 相对 运动 。 

电泳 和 电 渗 都 是 在 电场 作用 下 相互 接触 的 固 、 液 两 相 之 间 发 生 相对 运动 的 现象 ,只 不 过 
电泳 是 固体 粒子 的 运动 , 电 渗 则 是 固体 不 动 而 液体 运动 。 可 以 想见 ,如 果 在 外 力作 用 下 使 
溶胶 中 的 固 、 液 两 相 发 生 相对 运动 , 则 可 能 形成 电场 。1861 年 Quincke 发 现 , 若 用 压力 将 
液体 挤 过 粉末 压 成 的 多 和 孔 塞 , 则 在 塞 的 两 侧 产 生 电 位 差 , 即 所 谓 流动 电势 ,是 电 渗 的 反 过 
程 。1880 年 又 发 现 电 泳 的 反 过 程 : 粉末 在 液 相 中 下 沉 时 ,在 液体 中 产生 电位 降 , 称 为 沉 
降 电势 ,或 称 Dorn 效 应。 电泳 、 电 渗流 动 电势 和 沉降 电势 统称 为 电动 现象 。 它 们 或 是 
因 电 而 动 (电泳 和 电 渗 ) ,或 是 因 动 而 生 电 (流动 电势 和 沉降 电势 ) ,都 是 胶 粒 带电 的 必然 
结果 。 

胶 核 表 面 由 于 吸附 或 电离 而 带电 ,于 是 胶 核 表面 上 的 电位 与 溶液 内 部 不 同 ,二 者 之 差 称 
为 固体 粒子 的 表面 电位 ,用 符号 x 表示 。X 只 与 被 吸附 的 或 从 表面 电离 下 去 的 那 种 离子 在 溶 
液 中 的 活 度 有 关 。 因 紧密 层 随 固体 粒子 一 起 运动 ,所 以 胶 粒 的 实际 表面 不 在 胶 核 表面 处 而 
是 在 紧密 层 的 外 沿 ,此 处 是 胶 粒 与 介质 相对 运动 的 界面 , 称 滑 移 界面 。 滑 移 界面 与 溶液 内 部 
的 电位 差 叫 5 电位 ,显然 5 电位 决定 着 胶 粒 在 电场 中 的 运动 。 一 般 情 况 下 滑 移 界 面 处 的 电 
位 较 固体 表面 处 的 电位 更 接近 于 溶液 内 部 电位 ,所 以 一 般 5 电位 不 等 于 表面 电位 X, 而 是 的 X 


一 部 分 。 图 11-50 画 出 了 正 溶胶 的 表面 电位 X 和 《5 电位 。 

介质 中 外 加 电解 质 的 种 类 及 浓度 会 明显 影响 5 电位 ,不 仅 影 响 其 大 小 ,还 会 改变 它 的 符 
号 。5 电 位 具有 以 下 几 方面 的 意义 ， 

(1) 电位 值 的 大 小 是 胶 粒 带电 程度 的 标志 。5& 值 越 大 ,表明 滑 移 界面 处 的 电位 与 溶液 
内 部 的 差异 越 大 , 即 胶 粒 带 电量 越 大 ; 反之 ,5 值 越 小 ,表明 胶 粒 带电 量 越 少 。 在 图 11-51 
中 , 纪 之 名 ,所 以 状态 1 的 胶 粒 带电 量 多 于 状态 2。 当 5=0 时 ,表明 滑 移 界面 处 的 电位 与 溶 
液 内 部 相等 ,此 时 胶 粒 不 带电 , 即 等 电 状态 。 在 等 电 状态 ,紧密 层 中 的 反 离子 电荷 等 于 表面 
吸附 离子 的 电荷 。 

(2) 5 电位 的 符号 标志 胶 粒 的 带电 性 质 ( 即 电荷 的 正 负 )。 在 图 11-51 中 ,& 与 &% 反 号 ， 
表明 两 种 状态 下 胶 粒 所 带电 荷 的 符号 相反 。 


电位 胶 核 表 面 
让 


一 未 下 


一 一 
紧密 层 扩散 层 
11-50” 正 溶胶 的 表面 电位 x 和 必 电 位 图 11-51 关于 6 电位 的 解释 
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(3) 《电位 值 的 大 小 还 可 反映 扩散 层 的 厚度 。¢ 值 增 大 , 则 扩散 层 变 厚 ; 反之 , 则 扩散 层 
变 薄 。 例 如 多 去 六 ,由 图 中 不 难看 出 状态 2 时 的 扩散 层 AB 较 状态 1 时 AC 更 薄 些 。 

由 以 上 分 析 可 知 , 在 电场 强度 和 介质 条 件 固 定 的 情况 下 5 决定 着 胶 粒 的 电泳 速度 v。 
可 以 想象 ,5 值 越 大 ,v 必 越 大 。Smoluchowski 和 Hiickel 等 人 都 从 理论 上 证 明了 二 者 的 正 
比 关系 ,具体 结果 如 下 : 


“一 5 (11-75) 
7 


其 中 已 是 电场 强度 ,se 是 介质 的 介 电 常 数 ,7 为 粘度 , 开 是 与 胶 粒 形状 有 关 的 常数 。 电 渗 速 

度 与 5 电位 的 关系 也 有 类 似 式 (11-75) 的 关系 。 上 式 不 仅 告诉 人 们 电动 速度 对 5 电位 的 依 

赖 关 系 , 还 为 人 们 提供 了 一 种 测定 5 电位 的 方法 : 通过 测定 电泳 或 电 渗 的 速度 来 求 取 5 值 。 
关于 流动 电势 和 沉降 电势 与 5 电位 的 关系 此 书 不 再 介绍 。 


11.9.4 胶体 的 稳定 性 质 


在 11.8 节 中 曾 指出 ,溶胶 是 热力 学 的 不 稳定 系统 ,粒子 间 有 相互 聚 结 而 降低 其 表面 能 
的 趋势 , 即 具有 聚 结 不 稳定 性 。 另 一 方面 由 于 溶胶 粒子 很 小 ,Brown 运动 剧烈 ,因此 在 重力 
场 中 不 易 沉降 , 即 具有 动力 稳定 性 。 一 个 稳定 的 溶胶 必须 同时 兼备 聚 结 稳定 性 和 动力 稳定 
性 。 但 其 中 聚 结 稳定 性 是 决定 溶胶 能 否 稳 定 存 在 的 关键 。 这 是 因为 Brown 运动 固然 使 溶 
胶 具 有 动力 稳定 性 ,但 也 促使 粒子 之 间 不 断 地 相互 碰撞 ,如 果 粒 子 一 旦 失去 聚 结 稳定 性 , 则 
互 碰 后 就 引起 聚 结 ,其 结果 是 粒子 因 合并 而 长 大 ,从 而 Brown 运动 速度 降低 ,最 终 成 为 动力 
不 稳定 系统 。 本 节 将 主要 介绍 如 何 使 具有 聚 结 不 稳定 性 的 溶胶 变 为 具有 聚 结 稳定 性 ,以 及 
如 何 使 这 种 暂时 的 稳定 性 迅速 破坏 。 


1. 胶体 的 老化 与 聚 沉 


以 上 提 到 ,在 热力 学 上 ,溶胶 具有 聚 结 不 稳定 性 ,其 中 包括 两 个 含义 : 溶胶 的 老化 和 溶 
胶 的 聚 沉 。 

(1) 老化 现象 

新 制备 的 溶胶 ,固体 颗粒 极 细 。 但 静 置 一 段 时 
间 后 ,颗粒 便 会 自动 长 大 。 如 果 在 高 温 下 放置 ,这 
种 现象 尤为 明显 。 例 如 由 AgNO; 与 KI 反应 制备 
AgIl 溶胶 ,尽管 AgI 的 固体 粒子 很 小 ,但 粒子 半径 
不 可 能 均一 ,粒子 有 大 有 小 ,如 图 11-52 所 示 。 图 


中 粒子 1 和 2 是 两 个 相 邻 粒子 , 设 >n, 即 粒子 2 2 \、 。 ,7 
比 粒 于 1 大 。 每 一 个 粒子 都 被 它 的 他 和 溶液 所 包 We a 
围 。 由 弯曲 表面 现象 可 知 , 小 粒子 比 大 粒子 有 更 大 图 11-52 ”AgI 溶胶 的 老化 


的 溶解 度 , 即 ,之 cs 。 由 于 这 种 浓 差 的 存在 ,小 粒 

子 周围 溶液 (浓度 为 c ) 中 的 AgI 将 朝 大 粒子 周围 溶液 (浓度 c) 中 扩散 ,而 溶剂 水 扩散 的 方 
向 恰 相反 。 扩 散 的 结果 使 得 小 粒子 周围 溶液 的 浓度 变 稀 而 成 为 不 饱和 溶液 ,同时 大 粒子 周 
围 溶液 的 浓度 增 大 而 成 为 过 饱和 溶液 ,从 而 小 粒子 溶解 ,同时 有 AgI 沉淀 的 到 大 粒子 上 。 
此 种 变化 不 断 进 行 , 小 粒子 越 来 越 小 ,而 大 粒子 越 来 越 大 ,直至 小 粒子 最 后 消失 。 这 种 靠 小 
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粒子 溶解 而 使 大 粒子 逐渐 长 大 的 过 程 称 为 老化 。 

老化 的 快慢 取决 于 浓 差 扩散 的 速度 。 若 升 高 温度 ,扩散 速度 加 快 ,从 而 老化 加 快 。 严 格 
说 ,只 有 多 级 分 散 溶胶 ( 胶 粒 大 小 不 均一 ) 才 有 老化 现象 ,但 实际 上 几乎 没有 粒子 完全 均一 的 
溶胶 ,因此 老化 是 普遍 现象 。 显 然 ,老化 过 程 会 促使 溶胶 聚 结 ,所 以 是 聚 结 不 稳定 性 的 表现 。 
然而 老化 不 会 无 限制 的 进行 下 去 ,因为 粒子 长 大 到 一 定 大 小 之 后 。 尺 寸 的 不 同 所 引起 的 溶 
解 度 差异 就 微不足道 了 ,老化 过 程 也 就 趋 于 停止 。 

(2) 聚 沉 现象 

为 了 降低 表面 能 , 当 两 个 或 多 个 胶体 粒子 相互 接触 时 合并 成 一 个 较 大 的 颗粒 ,如 此 下 去 
将 使 溶胶 失去 原来 的 表 观 均一 性 而 沉淀 ,这 一 过 程 称 为 溶胶 的 聚 沉 。 聚 沉 是 胶体 粒子 的 简 
单 堆积 过 程 ,没有 什么 定量 关系 ,因此 与 普通 的 沉淀 反应 不 同 。 

聚 沉 和 老化 都 是 溶胶 的 聚 结 不 稳定 性 ,都 是 粒子 长 大 的 过 程 ,但 二 者 并 不 相同 。 聚 沉 过 
程 中 形成 的 固体 颗粒 是 胶 粒 的 集合 体 。 在 此 集合 体 中 原来 的 胶 粒 仍 保持 其 独立 性 , 稍 加 一 
些 去 聚 沉 剂 , 即 可 重新 将 其 分 散 。 而 老化 过 程 所 形成 的 是 一 个 大 块 整体 ,不 能 利用 去 聚 沉 剂 
将 其 重新 分 散 。 

聚 沉 是 溶胶 不 稳定 性 的 主要 表现 ,为 此 本 节 将 主要 讨论 聚 沉 作用 。 影 响 聚 沉 的 因素 是 
多 方面 的 ,例如 电解 质 的 作用 、 胶 体 的 相互 作用 溶胶 的 浓度 及 温度 等 。 其 中 溶胶 浓度 和 温 
度 的 增加 将 使 粒子 互 碰 频繁 ,显然 将 使 聚 沉 加 剧 , 即 降低 了 洲 胶 的 稳定 性 。 以 下 只 扼要 介绍 
电解 质 以 及 胶体 相互 作用 对 于 聚 沉 的 影响 。 


2. 电解 质 对 聚 沉 影响 的 两 重 性 


外 加 电解 质 将 改变 胶体 粒子 的 带电 情况 ( 即 改变 电位), 从 而 使 溶胶 的 稳定 性 发 生变 
化 。 电 解 质 的 这 种 影响 具有 两 重 性 : 当 电 解 质 的 浓度 较 小 时 , 胶 核 表面 对 离子 的 吸附 还 远 
没有 饱和 ,电解 质 的 加 入 为 表面 吸附 提供 了 有 利 条 件 。 结 果 使 胶 粒 的 带电 程度 提高 ,5 值 增 
大 ,从 而 胶 粒 间 的 静电 斥 力 增 大 而 不 易 聚 结 ,所 以 此 时 电解 质 对 溶胶 起 稳定 作用 ; 当 电解 质 
的 浓度 足够 大 时 ,表面 吸附 已 无 多 大 变化 ,但 进入 紧密 层 的 反 离子 却 会 大 大 增加 ,从 而 使 8 
电位 降低 ,扩散 层 变 薄 , 胶 粒 间 静 电 斥 力 减 小 而 引起 溶胶 聚 沉 。 正 是 因为 电解 质 的 这 种 两 重 
性 ,在 制备 溶胶 时 ,往往 要 加 入 少量 电解 质 作 稳定 剂 ,但 这 种 稳定 剂 却 不 可 加 得 过 多 ,因为 大 
量 的 电解 质 非但 不 起 稳定 作用 ,反而 会 促使 聚 沉 , 使 溶胶 破坏 。 

由 以 上 分 析 可 知 , 外 加 电解 质 需要 达到 一 定 浓度 时 方 能 使 溶胶 聚 沉 。 使 溶胶 发 生 明显 
聚 沉 所 需要 电解 质 的 最 低 浓度 称 为 电解 质 的 聚 沉 值 。 聚 沉 值 是 电解 质 对 溶胶 聚 沉 能 力 的 衡 
量 。 随 电解 质 加 入 ,开始 使 5 电位 增 大 ,溶胶 稳定 性 增强 。 继 续 加 入 时 ,5 电位 便 逐 渐 减 小 ， 
当 电 解 质 浓度 增 大 到 聚 沉 值 时 ,5 电位 一 般 已 降 到 
25 一 30myV 左右 。 此 时 的 Brown 运动 强度 已 足以 克 
服 胶 粒 间 所 剩余 的 很 小 的 静电 斥 力 而 使 粒子 相 碰 后 
聚 沉 。 当 5 一 0 时 , 即 在 等 电 状态 , 聚 沉 速 度 就 达到 最 
大 ,如 图 11-53 所 示 。 C30mV 

电解 质 对 于 不 同 溶胶 的 聚 沉 值 可 由 实验 进行 测 0o 聚 沉 值 电解 质 浓度 
定 , 表 11-7 和 表 11-8 是 一 些 聚 沉 值 的 测定 值 。 由 实 图 1153， 聚 沉 速度 与 电解 质 
验 值 可 知 , 电 解 质 对 聚 沉 的 影响 具有 如 下 实验 规律 : 浓度 的 关系 
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(1) 起 聚 沉 作 用 的 主要 是 与 胶 粒 带 相 反 电荷 的 离子 , 称 反 离子 。 反 离子 的 价 数 越 高 其 
聚 沉 能 力 越 大 , 聚 沉 值 越 小 。 这 一 规律 是 由 Schulze(1882 年 ) 和 Hardy(1900 年 ) 分 别 研究 
而 发 现 的 , 称 为 Schulze-Hardy 规则 。 这 一 规则 可 由 表 11-7 看 出 。 
一 般 来 讲 , 一 价 反 离 子 的 聚 沉 值 约 为 25 一 150mol。 m-: ,二 价 的 为 0.5 一 2mol 。m- 3: ， 
三 价 的 为 0.01 一 0. 1mol* m ,三 类 离子 的 聚 沉 值 的 比例 大 致 符合 1 : (1/2) : (1/3), 即 
聚 沉 值 与 反 离子 价 数 的 六 次 方 成 反比 。 这 只 是 个 大 致 的 数量 关系 ,一 般 可 用 于 估算 聚 沉 能 


力 的 相对 大 小 。 
表 11-7 几 种 电解 质 的 聚 沉 值 mol。m 3 
As:S;( 负 溶胶 ) AgI( 负 溶胶 ) 

LiCI 58 LiNO， 165 
NaCl 51 NaNO， 140 

KCl 49.5 KNO， 136 
KNO， 50 RbNO， 126 
CaCk 0.65 Ca(NO); 2.40 
MgCl 0.72 Mg(CNO,)。 2.60 
MgSO， 0.81 Pb(NO,), 2. 43 
AICT 0.093 AICGNO,)， 0.067 
到 AL(SO)， 0.096 La(NO,)， 0.069 
AINO,)， 0.095 Ce(NO,), 0. 069 


(2) 同 价 反 离子 的 聚 沉 值 虽然 相近 ,但 依 离 子 的 大 小 不 同 其 聚 沉 能 力也 略 有 差异 。 由 
表 11-8 可 以 看 出 ,水 化 离子 的 半径 越 小 ,其 聚 沉 值 越 小 , 聚 沉 能 力 越 大 ,反之 亦 然 。 原 因 是 
水 化 层 的 存在 削弱 了 静电 引力 ,因此 反 离 子 的 水 化 半径 越 大 ( 即 水 化 层 越 厚 ) ,其 聚 沉 能 力 就 
相应 减弱 。 根 据 实验 结果 可 知 , 一 价 正 离子 的 聚 沉 能 力 按 以 下 顺序 排列 : 
H'> Cs+> Rb+> NH > K*> Nat> Lit 
即 H 的 聚 沉 能 力 最 大 , 聚 沉 值 最 小 ,而 一 价 负离子 的 顺序 如 下 : 
F-> IOy > HPO > BrO; > Cr > ClI0O; > Br >> 工 


上 述 这 种 顺序 称 为 感 胶 离子 序 。 


表 11-8 离子 半径 对 AgI 负 溶胶 聚 沉 值 的 影响 


电解 质 聚 沉 值 /(mol * m >) 正 离子 水 化 半径 /(10-"m) 
LiNO, 165 2.31 
NaNO, 140 LA6 
KNO; 135 1.19 
RbNO， 126 下 培 
Mg(NO;); 2.6 3.32 
Zn(NO;); 2.5 3.26 
Ca(NO;); 2.4 3.00 
Sr(NO, ), 2.38 3.00 
Ba(NO, ), 2. 26 2.78 
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应 该 指出 ,上 述 两 条 只 是 一 般 的 实验 规律 。 严 格 说 ,电解 质 对 聚 沉 的 影响 是 正 、 负 离子 
作用 的 总 和 ,有 时 与 溶胶 具有 相同 电荷 的 离子 也 会 产生 显著 影响 ,只 有 在 相同 电荷 离子 的 吸 
附 作 用 极 弱 的 情况 下 才能 近似 认为 聚 沉 作 用 是 反 离 子 单 独 作用 的 结果 ,因此 ,电解 质 对 溶胶 
聚 沉 的 影响 是 十 分 复杂 的 ,具体 机 理 并 不 完全 统一 。 其 共同 点 是 ,不 论 何 种 电解 质 ,只 要 浓 
度 增 大 到 一 定 程度 ,都 会 使 溶胶 发 生 聚 沉 。 


3. 胶体 的 相互 聚 沉 


实验 证 明 ,车 将 两 种 电 性 相反 的 溶胶 混合 , 则 发 生 聚 沉 , 称 为 胶体 的 相互 聚 沉 。 聚 沉 的 
程度 取决 于 两 种 溶胶 的 比例 ,车 两 种 溶胶 的 用 量 甚 殊 , 聚 沉 很 不 完全 ,这 是 由 于 其 中 用 量 较 
少 的 那 种 溶胶 所 带 的 电荷 远 不 能 中 和 掉 另 一 种 溶胶 所 带 的 电量 。 若 两 者 用 量 恰 能 使 总 电量 
中 和 , 则 混合 后 两 个 溶胶 均 处 于 等 电 点 ,此 时 便 完全 聚 沉 。 

实验 发 现 ,一 般 情况 下 ,两 种 电 性 相同 的 溶胶 没有 上 述 的 互 沉 作 用 ,但 有 时 也 有 少数 例 
外 ,例如 AssS: 和 S 两 种 负 溶 胶 即 是 如 此 ,这 是 由 于 两 种 胶 粒 虽 不 能 中 和 电 性 ,但 它们 的 稳 
定 剂 却 能 相互 作用 形成 沉淀 ,从 而 破坏 了 胶体 的 稳定 性 。As;S; 溶胶 的 稳定 剂 S” 和 硫 溶 
胶 的 稳定 剂 SO;” 发 生 如 下 反应 : 

5S- 十 SO 十 12Hr+ 一 > 10Sv 十 6H:O 

胶体 粒子 之 间 存 在 着 Van der Waals 吸引 作用 ,粒子 在 相互 接近 时 会 因 带电 而 产生 排 
斥 作用 ,胶体 的 稳定 性 就 取决 于 两 种 作用 的 相对 大 小 。 在 20 世纪 40 年 代 有 人 提出 了 关于 
各 种 形状 粒子 之 间 的 相互 吸引 能 与 电 排斥 能 的 计算 方法 ,并 据 此 对 溶胶 的 稳定 性 进行 了 定 
量 处 理 , 这 就 是 关于 胶体 稳定 性 的 DLVO 理论 ,四 个 字母 分 别 代 表 四 位 学 者 的 名 字 。 有 关 
该 理论 的 细节 本 书 从 略 。 


“11.10 胶体 的 制备 与 净化 


上 节 介 绍 了 胶体 系统 的 基本 性 质 , 在 此 基础 上 ,就 不 难 理解 应 该 如 何 制 得 稳定 的 胶体 。 在 
胶体 系统 中 ,分散 相 的 粒子 半径 必须 在 10 "一 10m 范围 内 。 显 然 ,制备 胶体 有 两 条 途径 : 将 
大 块 物质 分 割 成 胶体 大 小 , 称 分 散 法 ; 使 分 子 或 离子 聚集 成 胶体 粒子 , 称 凝 聚 法 。 此 外 ,为 了 
得 到 稳定 的 胶体 ,还 必须 注意 以 下 三 点 : 中 分 散 相 在 介质 中 的 溶解 度 很 小 。 因 为 介质 中 高 浓 
度 的 带电 离子 将 造成 溶胶 聚 沉 ; @ 新 制备 的 胶体 ,一 般 都 含有 过 量 电解 质 或 杂质 ,应 设法 将 其 
除 掉 , 这 一 步骤 称 为 胶体 的 净化 ; @@ 应 加 入 适量 的 稳定 剂 。 以 下 分 别 介绍 胶体 的 制备 与 净化 。 


11.10.1 胶体 的 制备 


1. 分 散 法 


可 用 机 械 的 办 法 将 粗 粒 磨 碎 ,使 用 的 设备 叫 胶体 磨 。 它 有 两 个 十 分 坚硬 的 磨盘 。 当 两 
个 磨盘 以 高 达 5000 一 10000r/min 的 速度 反 向 转动 时 , 便 将 夹 在 中 间 的 粗 粒 磨 碎 。 

人 们 也 常 利用 超声 波 在 物质 中 产生 高 频 振动 ,从 而 使 物质 高 度 分 散 。 

如 果 固 体 物质 是 刚 生成 不 久 的 沉淀 ,例如 A1(OH); ,Fe(OH);s 等 。 产生 沉淀 的 原因 是 
由 于 缺少 稳定 剂 故 这 些 沉淀 实际 上 是 刚刚 聚 沉 的 溶胶 .沉淀 颗粒 是 胶 粒 的 集合 体 。 此 时 若 
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加 入 少量 电解 质 ( 此 处 称 去 聚 沉 剂 ) , 胶 粒 便 因 吸附 离子 而 趋 于 稳定 ,在 适当 搅拌 下 沉淀 便 重 
新 分 散 成 溶胶 。 这 种 将 沉淀 转化 成 溶胶 的 方法 称 为 胶 溶 。 如 果 有 的 沉淀 是 由 于 电解 质 过 量 
而 聚 沉 所 形成 的 , 则 可 通过 洗 去 过 量 电 解 质 而 发 生 胶 溶 。 胶 溶 法 制 取 溶胶 ,只 适用 于 新 形成 
的 沉淀 , 若 沉淀 放置 过 入 , 便 会 老化 ,老化 生成 的 大 粒子 不 可 用 胶 溶 法 重新 将 其 分 散 。 


2. 凝聚 法 


此 法 的 原则 是 先 形成 分 子 分 散 的 过 饱和 溶液 ,通过 控制 条 件 将 溶质 以 胶 粒 大 小 析出 。 
常用 的 方法 是 化 学 凝聚 法 , 即 借助 化 学 反应 来 实现 凝聚 。 在 溶液 中 进行 的 氧化 还 原水 解 、 
复分解 等 反应 ,只 要 有 一 个 产物 是 难 溶 物 ,就 可 以 控制 反应 条 件 使 产物 分 子 凝聚 成 胶体 粒 
子 。 例 如 把 几 滴 FeCl; 溶液 加 到 沸腾 的 蒸馏 水 中 , 便 发 生 下 述 反 应 : 

FeCl; 十 3H:O = Fe(OH);, 十 3HCI 
若 趁 热 将 生成 的 HCI 除 掉 , 就 可 得 到 稳定 的 Fe(COH): 溶胶 。 为 使 析出 的 粒子 恰好 在 胶体 
范围 之 内 ,不 致 过 大 而 发 生 聚 沉 , 必 须 严 格 控制 反应 物 浓 度 、 介 质 pH 温度 、 搅 拌 以 及 操作 
程序 等 反应 条 件 。 用 化 学 凝聚 法 制备 溶胶 是 一 项 技术 性 很 强 的 工作 ,只 有 通过 实践 才能 逐 
渐 掌 握 。 

有 时 也 用 物理 手段 实现 凝聚 。 例 如 ,车 某 物质 在 不 同 溶剂 中 溶解 度 相差 很 大 , 则 可 将 其 
在 一 种 溶剂 中 的 高 浓 溶 液 滴 加 到 另 一 种 溶剂 中 。 若 控制 好 条 件 , 在 滴 加 后 该 物质 就 以 胶体 
粒子 析出 。 例 如 将 松香 的 乙醇 溶液 滴 入 水 中 (松香 难 溶 于 水 ), 可 制 取 松香 的 水 溶胶 。 这 种 
方法 较 化 学 凝聚 法 操作 简单 ,但 得 到 的 粒子 较 粗 。 


11. 10.2 胶体 的 净化 


不 论 用 分 散 法 还 是 凝聚 法 制备 的 溶胶 ,往往 含有 过 量 电 解 质 或 其 他 杂质 ,为 使 溶胶 稳定 
性 提高 , 需 进行 净化 处 理 。 

净化 溶胶 的 目的 是 将 其 中 的 多 余 电解 质 及 杂质 除 掉 , 最 常用 的 方法 是 渗析 。 首 先 将 待 
净化 的 溶胶 装 入 用 半 透 膜 (例如 火 棉 胶 膜 、 醋 酸 纤维 膜 ,动物 膜 ,羊皮 纸 等 ) 制 成 的 口袋 ,然后 
将 膜 袋 浸 在 水 中 。 由 于 只 有 离子 或 小 分 子 能 通过 半 透 膜 ,而 胶体 粒子 不 能 通过 ,于 是 在 浓 差 
作用 下 溶胶 中 的 电解 质 与 小 分 子 杂 质 便 会 透 过 膜 进入 水 中 。 这 一 过 程 称 为 渗析 。 若 不 断 地 
更 换 膜 外 的 水 ,经 过 一 定时 间 便 将 溶胶 净化 。 为 了 加 快 渗析 速度 ,可 外 加 一 电场 ,以 提高 离 
子 的 迁移 速度 ,此 即 电 渗析 法 。 

净化 溶胶 也 可 用 超过 滤 法 ,超过 滤 是 用 孔径 极 小 而 孔 数 极 多 的 膜 片 作 滤 膜 。 在 加 压 或 
吸 滤 的 情况 下 ,让 介质 连同 其 中 的 电解 质 或 低 分 子 杂 质 透 过 滤 膜 成 为 滤液 ,从 而 将 胶 粒 与 介 
质 分 开 ,达到 净化 的 目的 。 净 化 后 的 胶 粒 , 应 立即 分 散在 新 的 分 散 介质 中 ,以 免 聚 结 成 块 。 
有 时 为 了 提高 超过 滤 的 效率 ,也 增加 一 个 电场 ,这 样 一 则 可 降低 超过 滤 的 压力 ,二 则 可 更 快 
地 除去 多 余 的 电解 质 。 这 种 方法 称 为 电 超过 滤 ,实际 上 是 电 渗析 与 超过 滤 同 时 进行 。 


*11.11 乳 状 液 


前 面 几 节 介 绍 了 胶体 分 散 系统 的 基本 知识 ,还 有 一 类 被 称 为 乳 状 液 的 分 散 系统 在 工业 
生产 和 日 常生 活 中 经 常 遇 到 ,本 节 将 予以 简单 介绍 。 
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当 一 种 或 几 种 液体 以 液 珠 的 形式 分 散在 另 一 种 不 相 混 溶 的 液体 之 中 时 所 构成 的 分 散 系 
统 , 称 为 乳 状 液 , 也 称 乳 浊 液 或 乳胶 。 将 苯 和 水 放 在 试管 里 ,无 论 怎样 用 力 摇 功 ,静止 后 茉 与 
水 很 快 分 离 。 但 是 ,如 果 往 试管 里 加 入 一 些 表面 活性 剂 (例如 肥皂 ) ,再 摇 荡 时 就 会 形成 像 牛 
奶 一 样 的 乳白 液体 。 仔 细 观 察 , 此 时 葵 以 很 小 的 液 珠 的 形式 分 散在 水 中 ,在 相当 长 时 间 内 保 
持 稳定 ,这 就 是 乳 状 液 。 可 见 ,两 个 不 相互 溶 的 纯 液 体 (例如 茶 和 水 ) 不 能 形成 乳 状 液 , 要 制 
备 乳 状 液 必须 有 第 三 者 (例如 肥皂 ) 存 在 起 稳定 作用 。 这 种 起 稳定 作用 的 物质 称 为 乳化 剂 。 
乳 状 液 中 的 分 散 液 珠 直径 一 般 大 于 10“m, 因 此 属于 粗 分 散 系统 。 


11. 11.1 和 乳 状 液 的 类 型 与 形成 


乳 状 液 中 的 分 散 相 ( 液 珠 ) 也 称 为 内 相 , 分 散 介质 称 为 外 相 。 通 常 的 乳 状 液 ,一 相 是 水 ; 
另 一 相 是 极 性 小 的 有 机 液体 ,习惯 上 统称 为 油 。 根 据 内 相 与 外 相 的 区 别 , 乳 状 液 分 为 两 种 类 
型 : 一 类 是 油分 散在 水 中 ,如 牛奶 ,简称 水 包 油 型 乳 状 液 , 用 符号 O/W 表示 。 其 中 O 和 W 
分 别 是 油 和 水 的 缩写 ; 另 一 类 是 水 分 散在 油 中 ,如 原油 ,简称 油 包 水 型 乳 状 液 , 用 W/O 表 
示 。 如 图 11-54 所 示 。 


GZ 


2Z 
O/W 型 W/O 型 


w | (5% 
图 11-54 乳 状 液 的 类 型 


鉴于 内 相 是 不 连续 相 , 而 外 相 是 连续 相 , 可 以 利用 二 者 的 这 种 差异 用 多 种 实验 方法 来 确 
定 一 个 乳 状 液 是 水 包 油 ,还 是 油 包 水 。 例 如 ,多 数 油 相 是 不 良 导 体 ,而 水 相 是 良 导 体 ,所 以 通 
过 测定 乳 状 液 的 电导 可 以 确定 连续 相 。 

对 于 指定 的 油 和 水 而 言 ,形成 的 乳 状 液 究 竟 是 水 包 油 还 是 油 包 水 ,一 般 说 来 并 不 决定 于 
两 种 液体 的 相对 数量 ,主要 决定 于 形成 乳 状 液 时 所 添加 的 乳化 剂 的 性 质 。 由 此 可 见 , 乳 化 剂 
不 仅 使 乳 状 液 稳定 存在 ,而且 还 决定 乳 状 液 的 类 型 ,乳化 剂 可 以 是 某 些 表面 活性 剂 , 也 可 以 
是 某 些 固体 粉末 ,例如 粘土 和 炭 黑 等 。 所 有 作为 乳化 剂 的 物质 都 能 够 在 油 -水 界面 上 形成 一 
层 吸附 膜 , 膜 的 一 侧 是 水 , 另 一 侧 是 油 , 从 而 阻止 内 相 液 珠 在 相互 碰撞 时 直接 接触 ,防止 内 相 
聚 结 。 若 乳化 剂 是 表面 活性 剂 , 则 在 界面 处 , 极 性 基 朝 向 水 相 , 非 极 性 基 朝 向 油 相 , 形 成 的 吸 
附 膜 如 图 11-55 所 示 。 基 于 乳化 剂 在 水 、 油 两 相 中 的 溶解 度 不 同 ,Bancroft 在 实验 基础 上 提 
出 : 在 水 、 油 两 相 中 ,对 乳化 剂 溶解 度 大 的 一 相 是 乳 状 液 的 外 相 。 这 是 因为 溶解 度 大 表示 乳 
化 剂 对 该 相 的 亲 合 力 大 ,相应 的 界面 张力 必然 较 低 。 如 果 把 膜 的 两 侧 分 别 看 做 它 与 水 相 和 
它 与 油 相形 成 的 两 个 界面 , 则 它 与 外 相形 成 的 界面 面积 定 大 于 它 与 内 相 的 界面 。 显然 ,在 这 
种 情况 下 ,只 有 溶解 度 较 大 的 一 相 作 外 相 才 符合 能 量 最 低 原则 。 若 固体 粉末 作 乳化 剂 , 则 形 
成 乳 状 液 的 类 型 取决 于 两 种 液体 对 固体 的 润 湿 程 度 , 润 湿 程 度 大 的 构成 外 相 , 形 成 的 吸附 膜 
如 图 11-56(a)。 这 是 因为 固体 颗粒 必 以 其 大 部 分 伸 向 对 其 润 湿 程度 大 的 液体 ,以 使 系统 的 
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总 界面 能 最 低 , 只 有 该 液体 作 外 相 时 形成 的 吸附 膜 才 将 内 相 完 全 包围 起 来 ,以 保证 内 相 液 珠 
难以 相互 聚 结 。 反 之 , 若 将 润 湿 程 度 大 的 液体 作 内 相 , 如 图 11-56(b) , 则 内 相 液体 仍然 会 有 
相当 部 分 未 被 吸附 膜 保护 起 来 ,因而 乳 状 液 不 会 稳定 存在 。 


W/O 型 


(b) 不 稳定 


图 11-55 表面 活性 剂 作 乳 化 剂 时 的 图 11-56 固体 粉末 作 乳 化 剂 时 的 
界面 吸附 膜 界面 吸附 膜 


11.11.2 和 乳 状 液 的 稳定 


乳 状 液 是 具有 巨大 界面 积 的 系统 ,是 不 稳定 的 ,其 稳定 性 是 相对 的 和 暂时 的 。 由 于 油 相 
与 水 相 的 密度 不 同 ,在 重力 作用 下 液 珠 将 上 浮 或 下 沉 , 结 果 使 乳 状 液 分 层 , 在 一 层 中 分 散 相 
相对 浓 集 , 而 另 一 层 则 相反 。 例 如 牛奶 分 层 后 是 上 浓 下 稀 , 上 层 的 浓 乳 状 液 就 是 奶油 , 含 乳 
脂 ( 分 散 相 ) 约 38% ,而 下 层 却 只 有 8%。 分 层 使 得 乳 状 液 表 失 了 均匀 性 。 在 分 散 相 浓 集 的 
一 层 中 , 液 珠 相 互 碰撞 的 机 会 增多 , 若 吸 附 膜 碰撞 破裂 , 则 会 聚 结 。 

影响 乳 状 液 稳定 性 主要 有 以 下 两 个 因素 : 


1. 界面 张力 


从 热力 学 角度 看 , 乳 状 液 的 不 稳定 性 是 由 于 它 有 很 高 的 界面 能 YA ,所 以 油 -水 界面 张力 
7 的 降低 会 有 助 于 乳 状 液 的 稳定 。 例 如 石蜡 油分 散在 水 中 的 乳 状 液 ,y= 一 41mN“。m-: ,这样 
的 乳 状 液 极 不 稳定 。 若 往 水 相 中 加 入 10 习 mol，dm 习 的 少量 油 酸 ,y 降 至 31mN“。m-:!, 稳 
定 情况 有 所 好 转 ,但 仍 不 太 稳定 。 若 用 NaOH 将 油 酸 中 和 成 油 酸 钠 ,y 降 到 7. 2mN， m7!， 
乳 状 液 变 得 很 稳定 。 若 在 水 相 中 另 加 入 NaCl, 使 其 浓度 为 10-3mol。 dm , 则 7y 降 到 
0.01mN。，m :以 下 ,此 时 乳 状 液 十 分 稳定 , 静 置 相当 长 时 间 也 不 发 生 聚 结 。 如 果 用 橄榄 油 
代替 石蜡 油 ,y 可 降 到 0.002mN . m-: 以 下 ,以致 发 生 自发 乳化 。 以 上 事实 足以 说 明 降 低 界 
面 张力 在 形成 稳定 乳 状 液 时 的 重要 作用 。 

降低 界面 张力 固然 有 利于 乳 状 液 的 稳定 ,但 通常 情况 下 界面 张力 的 降低 程度 是 有 限 的 ， 
往往 单 靠 降低 界面 张力 不 足以 保证 乳 状 液 的 稳定 ,除非 y 值 降 至 极 小 。 例 如 成 醇 能 将 油 -水 
界面 张力 降 至 相当 低 , 但 却 不 能 形成 稳定 的 乳 状 液 。 而 有 些 固体 粉末 的 表面 活性 虽 不 高 但 
却 是 效果 极 佳 的 乳化 剂 。 可 见 还 有 其 他 因素 影响 乳 状 液 的 稳定 性 。 


2. 吸附 膜 的 强度 


乳 状 液 中 的 液 珠 由 于 Brown 运动 而 频繁 地 相互 碰撞 , 若 吸附 膜 在 碰撞 时 破裂 , 则 液 珠 
会 相互 聚 结 。 如 此 下 去 ,系统 的 界面 能 降低 ,最 终 导致 屯 状 液 的 破坏 。 可 见 液 珠 的 聚 结 是 以 
吸附 膜 破裂 为 前 提 的 ,所 以 ,吸附 膜 的 机 械 强 度 是 决定 乳 状 液 稳定 性 的 主要 因素 之 一 。 固 体 
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粉末 的 乳化 作用 主要 是 由 于 它 能 在 油 -水 界面 处 形成 坚固 的 吸附 膜 。 实 验 结果 表明 ,需要 加 
入 足够 量 的 乳化 剂 才能 有 和 良好 的 乳化 效果 ,主要 是 由 于 只 有 当 乳 化 剂 浓度 高 到 一 定 程 度 后 
界面 上 才能 形成 比较 紧密 排列 且 具 有 一 定 强度 的 吸附 膜 。 

除 以 上 两 个 因素 以 外 ,外 相 的 粘度 以 及 有 些 电 解 质 的 浓度 也 会 对 乳 状 液 的 稳定 性 产生 
影响 ,此 处 不 再 详细 介绍 。 


11. 11.3 和 乳 状 液 的 变型 与 破坏 


若 改 变 某 些 条 件 ,一 种 O/W 型 (或 W/O 型 ) 的 乳 状 液 就 变 成 W/O 型 (或 O/W 型 ) ,这 
种 现象 称 为 乳 状 液 的 变型 。 乳 状 液 变型 实际 上 是 原来 的 分 散 相 聚 结 成 连续 相 , 同 时 原来 的 
连续 相 分 裂 成 液 滴 的 过 程 。 对 于 确定 的 水 和 油 , 由 于 乳化 剂 的 性 质 是 决定 乳 状 液 类 型 的 主 
要 因素 ,所 以 使 乳 状 液 变 型 的 途径 有 两 种 : 更 换 乳化 剂 ; @ 改 变 原 乳化 剂 的 亲 水 与 亲 油 
性 质 。 

乳 状 液 在 工农 业 生产 和 日 常生 活 中 具有 广泛 的 应 用 。 许 多 产生 高 聚 物 的 聚合 反应 都 是 
在 乳 状 液 中 进行 的 。 农 药 工业 中 为 了 节省 药 量 、 提 高 药 效 , 常 将 农药 制 成 乳 状 液 使 用 ,许多 
食品 和 化 妆 品 也 都 制 成 乳 状 液 的 形式 。 但 有 时 乳 状 液 的 形成 反而 有 害 , 例 如 原油 是 油 包 水 
型 乳 状 液 , 在 加 工 之 前 必须 将 乳 状 液 破坏 ,以 达到 两 相 分 离 的 目的 ,这 就 是 所 谓 破 乳 。 原 油 
脱水 、 从 污水 中 除去 油 珠 、 从 牛奶 中 提取 奶油 等 都 是 破 乳 过 程 的 实例 。 

根据 内 相 和 外 相 的 性 质 , 可 采用 不 同方 法 实现 破 乳 ,例如 离心 破 乳 即 是 用 离心 方法 将 两 
相 分 离 ; 若 乳化 剂 是 离子 型 表面 活性 剂 , 则 可 在 高 压 电 场 中 使 带电 液 珠 移 向 一 侧 , 称 为 静电 
破 乳 ; 利用 超声 波 加 速 液 滴 间 的 聚集 ,也 是 工业 上 常用 的 一 种 破 乳 手段 。 

另 一 类 破 乳 方法 ,是 设法 破坏 吸附 在 界面 上 的 乳化 剂 ,使 其 失去 乳化 能 力 , 常 用 方法 是 
加 入 破 乳 剂 。 破 乳剂 其 实 是 某 种 表面 活性 剂 ,一 方面 它 具 有 很 高 的 表面 活性 ,因此 能 将 界面 
上 原来 的 乳化 剂 赶 走 以 取而代之 , 另 一 方面 它 的 分 子 具有 分 支 结构 ,不 能 在 界面 上 紧密 排列 
成 坚固 的 吸附 膜 , 从 而 使 乳 状 液 的 稳定 性 大 大 降低 。 例 如 由 环 氧 乙 烷 与 环 氧 丙烷 共聚 而 成 
的 聚 醚 表面 活性 剂 , 就 是 一 种 常用 的 原油 破 乳 剂 。 

对 于 以 固体 粉末 为 乳化 剂 的 乳 状 液 , 若 加 入 润 湿 剂 (也 是 一 种 表面 活性 剂 ) ,使 粉末 粒子 
被 一 相 完全 润 湿 , 从 而 脱离 界面 进入 该 相 之 中 ,使 乳 状 液 破坏 。 

由 上 述 可 以 看 出 , 乳 状 液 的 稳定 与 破坏 往往 都 利用 表面 活性 剂 ,因此 本 节 内 容 也 可 认为 
是 表面 活性 剂 的 一 个 具体 应 用 。 


习题 


11-1 20C ,101325Pa 下 ,把 半径 为 1Imm 的 一 个 水 滴 分 散 成 半径 为 10 习 mm 的 小 水 
滴 , 问 环境 至 少 需 做 多 少 功 ? 已 知 20C 时 水 的 表面 张力 为 0.07288N。m :1。 


11-2 ”25C 时 水 的 表面 张力 yx 一 0. 07197N。m .( 营 ) 一 一 1.57X10N ml 。K-:。 
pA 


在 25C ,101325Pa 下 可 道 增 大 2cm? 表面 积 , 试 求 此 程 的 Q,W,AH,AG 和 AS。 
11-3 已 知 20C 水 的 表面 张力 为 0.07288N。m ! ,如 果 把 水 分 散 成 水 小 珠 ,半径 分 别 
为 10: .10 上 和 10 “cm 时 , 试 计算 曲面 下 的 附加 压力 为 多 大 ? 
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11-4 水 蒸气 迅速 冷却 至 25C 时 会 发 生 过 饱和 现象 。 已 知 25C 时 水 的 表面 张力 为 
0.07197N。m- : , 当 过 饱和 水 蒸气 压 为 水 的 平衡 蒸气 压 的 4 倍 时 , 试 求 算 ， 

(1) 在 此 过 饱和 情况 下 ,开始 形成 水 滴 的 半径 ; 

(2) 此 水 滴 中 的 附加 压力 ; 

(3) 此 水 滴 内 含有 多 少 个 水 分 子 。 

11-5 已 知 25C 时 ,CaSO, 在 水 中 的 正常 溶解 度 为 15. 33mol。m- ,半径 为 3X10 cm 的 
CaSO, 细 晶 溶解 度 为 18. 2mol. m，,p(CaSO,) 二 2960kg，m 悦 , 试 求 CaSO, 与 水 之 间 的 界 
面 张力 。 从 计算 出 的 数据 看 ,固体 的 比 表面 能 比 液体 的 大 还 是 小 ? 

11-6 ”20'C 时 ,乙醚 -水 、 汞 -乙醚 和 汞 -水 的 界面 张力 分 别 为 0.0107、0.379 和 0.375N。m!， 
在 乙醚 与 汞 的 界面 上 滴 一 滴水 , 试 求 其 接触 角 。 

11-7 20C 时 ,水 的 表面 张力 为 0.07288N。m-:! ,未 的 表面 张力 为 0.483N。m -1 ,而 
未 -水 的 界面 张力 为 0.375N。m- ,请 判断 : 

(1) 水 能 否 在 汞 的 表面 上 铺展 开 ? 

(2) 汞 能 否 在 水 的 表面 上 铺展 开 ? 

11-8 已 知 毛细 管 的 半径 为 50pm。 将 它 插 入 盛 有 冬 的 容器 中 ,在 毛细 管内 冬 面 的 下 降 
高 度 为 11. 20cm, 汞 与 毛细 管 的 接触 角 为 140", 尔 的 密度 为 13600kg。m-  , 试 求 汞 在 此 实验 
温度 下 的 表面 张力 。 

11-9 在 273K 时 ,CO 在 3.022g 活性 炭 上 的 吸附 数据 如 下 : 


p/kPa 13. 33 26. 66 39. 99 53. 32 66. 65 79. 98 93.31 


V/cm’ 10.2 18.6 25.5 31.4 36.9 41.6 46.1 


体积 V 已 校正 到 标准 状况 。 试 证 明 它 符合 Langmuir 公式 ,并 求 6、Vssx 和 Te。 
11-10 273K 时 以 10g 炭 黑 吸附 甲烷 ,不 同 平衡 压力 p 下 被 吸附 气体 的 体积 V (标准 状 
况 ) 如 下 : 


p/kPa 13.33 26. 66 39. 99 53. 32 


V/cm 97.5 144 182 214 


试问 该 吸附 系统 对 Langmuir 吸附 公式 和 Freundlich 吸附 公式 中 的 哪 一 个 符合 得 更 好 些 ? 
11-11 77K 时 测 得 N; 在 TiO, 上 的 吸附 数据 如 下 : 


p/p: 0.01 0.04 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 


V/cm 1.0 2.0 2.5 2.9 3.6 4.3 5.0 


pb, 为 液态 Ns 在 77K 时 的 蒸气 压 ,p 为 吸附 达 平 衡 时 N, 气 的 压力 ,V 为 1g TiO, 所 吸附 N， 
的 体积 (标准 状况 )。 已 知 Ns 分 子 的 截面 积 为 16. 2X10 ”m? ,试用 BET 公式 计算 每 克 
TiO, 固体 的 表面 积 。 

11-12 在 25C 时 用 木炭 吸附 水 溶液 中 的 溶质 B。 已 知 Freundlich 公式 了 一 Ac 中 的 
常数 n 二 3.0,k 二 0. 5dm* g ce 的 单位 是 g。dm- :。 此 式 中 吸附 量 卫 的 物理 意义 是 什么 ? 
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若 1dm’ 溶液 中 最 初 含有 2gB, 问 用 2g 木炭 可 从 该 溶液 中 吸附 多 少 克 B? 

11-13 在 某 硬 脂 酸 于 水 面 铺 展 的 表面 平衡 实验 中 。 在 宽 12. 00cm, 长 25. 00cm 的 水 面 
上 单 分 子 膜 铺展 需 用 此 硬 脂 酸 0. 0636mg。 已 知 该 硬 脂 酸 的 相对 分 子 质量 为 284, 密 度 为 
0.85g。cm- ? , 试 计算 硬 脂 酸 分 子 的 截面 积 及 膜 的 厚度 。 

11-14 已 知 水 溶液 中 的 蛋白 质 的 相对 分 子 质 量 为 60000, 界 面 张 力 为 0.070N。m  ， 
设 每 个 蛋白 质 分 子 面积 的 25%% 起 朴 水 作用 ,蛋白 质 的 比 表面 为 1000m。g-: , 试 计 算 1mol 
蛋白 质 分 子 间 玻 水 作用 的 AG( 朴 水 作用 是 指 溶液 中 的 蛋白 质 分 子 凝 聚 成 纯 蛋 白质 的 变化 
过 程 ) 。 

11-15 Ns 在 活性 炭 上 的 吸附 数据 如 下 : 


标准 状况 下 吸附 气体 的 体积 /mL 0. 145 0. 894 3.468 12.042 
194K 时 的 平衡 压力 /pS 1.5 4.6 12.5 66. 4 
273K 时 的 平衡 压力 /28 5.6 35.4 150 694 


计算 Ns 在 活性 炭 上 的 吸附 热 。 
11-16 下 列 数据 是 使 用 相同 吸附 剂 在 不 同 温度 下 为 使 被 吸附 气体 在 标准 状况 下 的 体 
积 达 到 10mL 所 需要 的 CO 的 压力 , 试 确定 CO 在 该 吸附 剂 上 的 吸附 热 : 


TVK 200 210 220 230 240 250 


p/Pa 4000 4946 6026 7199 8466 9733 


11-17 21.5C 时 , 测 得 B- 茶 基 酸 水 溶液 的 表面 张力 7Y 和 浓度 5 的 数据 如 下 : 


b/(g* kg ') | 0.5026 0.9617 1.5007 1.7506 2.3515 3. 0024 4.1146 6.1291 


Y/N.m') 69.00 66.49 63.63 61.32 59.25 56.14 52.46 47.24 


试 求 当 浓度 为 1. 5g， kg ! 时 溶液 的 表面 吸附 量 。 
11-18 乙醇 溶液 的 表面 张力 符合 公式 ， 
7X/CN。m-) 一 0.072 一 5X10 Nc/(mol. ms) 十 2X108(c/Cmol。m- 3))2 
其 中 c 是 乙醇 的 浓度 ,温度 为 25%C ,计算 500mol 。 m 乙醇 溶液 的 表面 超 量 。 

11-19 25C 时 ,用 一 机 械 小 铲子 刊 去 稀 肥 皂 水 液 上 很 薄 的 表面 层 300cm? ,这 样 得 到 
2cm’ 溶液 ,发 现 其 中 肥皂 量 为 4. 013X10-:mol, 而 体 相 中 同体 积 的 溶液 中 含 皂 量 为 4. 000X 
10 “mol。 假 设 此 稀 溶 液 的 表面 张力 与 浓度 c 成 直线 关系 , 试 计算 该 溶液 的 表面 张力 。 已 知 
25C 时 纯 水 的 表面 张力 y* =0.072N。m-:。 解 题 中 做 了 哪些 近似 ? 

11-20 将 12cms 0.02mol。dm 习 的 KCl 溶液 和 100cm’ 0.005mol*。dm 习 的 AgNO; 溶 
液 混合 以 制备 溶胶 。 试 写 出 这 个 溶胶 的 胶 团 式 ,并 画 出 胶 团 的 结构 示意 图 。 

11-21 今 有 某 0.2% (质量 分 数 ) 的 金 溶胶 ,粘度 为 0.0010Pa。s, 已 知 其 粒子 半径 为 
1.3X10“，m, 金 的 密度 为 19. 3g。cm , 求 此 溶胶 在 25'C 时 的 渗透 压 及 扩散 系数 。 

11-22 已 知 水 晶 的 密度 为 2. 6g* cm ,20C 时 薰 饮水 的 粘度 为 10.09X10 一 Pa。s', 试 
求 20C 时 直径 为 10um 的 水 晶 粒 子 在 蒸馏 水 中 下 降 50cm 所 需要 的 时 间 。 
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11-23 ”有 一 20C 的 汞 溶胶 ,在 某 高 度 及 比 此 高 出 0. 1mm 处 1mL 中 分 别 含 胶 粒 386 个 
及 193 个 。 求 出 冬 溶 胶 粒子 的 平均 直径 。 所 需 数 据 请 自己 查阅 。 

11-24 粒子 半径 为 300pm 的 金 溶胶 ,在 地 心力 场 中 达 沉 降 平衡 后 ,在 高 度 相差 0. 1mm 
的 某 指 定 体积 中 ,粒子 数 分 别 为 277 和 166 ,已 知 20C 时 金 的 密度 为 19. 3g。 cm ,分 散 介 
质 密度 为 10g， cm“。 试 计算 阿 伏 加 德 罗 常数 工 。 

11-25 电泳 实验 测 得 Sb:Ss 溶胶 在 电压 为 210V, 两 极 间距 离 为 38. 5cm 时 ,通电 
36min12s, 引 起 溶胶 界面 向 正极 移动 3. 2cm, 已 知 溶胶 的 介 电 常 数 81. 1, 粘 度 为 0.00103Pa。s， 
计算 此 溶胶 的 5 电位 ( 胶 粒 常 数 为 113) 。 

11-26 某 Al(OH)。 溶胶 ,在 加 入 KC1 使 其 最 终 浓 度 为 80X10 mol， dm -时 恰 能 聚 
沉 , 加 入 KsCs0O, 浓度 为 0.4X10-*mol。dm- 时 恰 能 聚 沉 。 问 : 

(1) A1(OH); 溶胶 的 带电 情况 如 何 ? 

(2) 为 使 该 溶胶 聚 沉 , 大 约 需 要 CaCl 的 浓度 为 多 少 ? 

11-27 在 三 个 烧瓶 中 分 别 盛 20cms Fe(OH); 溶胶 ,各 加 入 NaCl, Na SO, , Nas PO, 溶液 使 
其 聚 沉 ,最 少 需 加 电解 质 的 数量 为 : (1) lmol 。dm-: 的 NaCl 21lcms ; (2)0. 01mol，dm 习 的 
让 Nas SO 125cm ; (3)0. 01mol 。 dm 一 的 了 NasPO， 7. 4ems。 试 计算 各 电解 质 的 聚 沉 值 和 
聚 沉 能 力 ( 用 聚 沉 值 的 倒数 表示 ) 之 比 ,并 说 明 溶胶 的 带电 符号 。 

11-28 ”对 于 混合 等 体积 的 0.08mol。 dm-* KI 和 0. lmol.。 dm-* AgNO; 溶液 所 得 的 


溶胶 , 试 确定 下 述 电解 质 中 哪 一 个 的 聚 沉 能 力 最 强 ? 
(1) CaCls; (2) NasSOi; (3) MgSO 。 
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化 学 热力 学 圆满 地 解决 了 化 学 反应 及 有 关 物 理 过 程 中 的 能 量 转换 ,过程 的 方向 限度 以 
及 各 种 平衡 性 质 的 计算 ,从 而 对 科学 研究 和 工业 生产 起 了 重大 作用 。 但 是 ,关于 化 学 反应 ， 
热力 学 还 有 以 下 两 个 问题 没有 解决 : 化 学 反应 的 速率 ; @ 化 学 反应 的 机 理 。 

化 学 反应 的 速率 , 即 化 学 反应 的 快慢 ,是 化 学 及 化 工 工作 者 十 分 关心 的 问题 。 一 个 化 学 
反应 若 以 极 缓慢 的 速率 进行 ,实际 上 相当 于 此 反应 没有 发 生 。 例 如 ,热力 学 的 结果 告诉 人 
们 : 在 常温 常 压 下 ,氢气 和 氧气 的 混合 物 几乎 可 以 完全 反应 变 成 水 蒸气 。 但 实际 上 ,氧气 和 
氧气 在 同一 容器 中 存放 很 长 时 间 而 不 发 生变 化 ,可 见 在 常温 常 压 下 该 反应 的 速率 已 小 得 使 
人 无 法 觉察 到 反应 的 存在 。 如 果 在 高 温 条 件 下 ,上 述 反 应 则 以 极 高 的 速率 进行 ,甚至 引起 爆 
炸 发 生 。 这 类 问题 是 热力 学 无 法 回答 的 ,因为 速率 问题 必 与 时 间 因 素 有 关 , 而 热力 学 只 关心 
过 程 的 初 末 状 态 和 过 程 进行 的 方式 (如 等 温 等 压 ) ,而 不 考虑 时 间 因 素 。 热 力学 中 研究 化 学 
反应 的 方向 时 固然 有 定量 的 判 据 , 但 它 与 速率 的 大 小 无 关 。 例 如 ,由 热力 学 计算 得 到 298K 
时 以 下 两 个 反应 的 Gibbs 函数 变 分 别 为 


Ha(g) 十 二 Di(g) 一 HOC) (1) 
A,G9, =— 237. 19kJ 。mol-: 
HCLCsln) 十 NaOH(Csln) 一 > NaCl(sln) 十 HOCsln) 《2》 
A,G8， =— 79. 91kJ] .。 mol 


因为 A,G8 ,和 A:G8 , 均 为 负 值 , 所 以 两 个 反应 在 上 述 条 件 下 都 可 自发 进行 。 虽 然 A,G8, 比 
A,G9, 要 负 得 多 ,但 不 能 说 反应 (1) 比 (2) 快 得 多 。 实 际 上 ,反应 (1) 慢 得 几乎 没有 发 生 ,而 反 
应 (2) 却 是 在 瞬间 内 完成 的 快速 中 和 反应 。 这 是 以 说 明 , 热 力学 中 的 判 据 与 过 程 的 速率 毫 不 
相干 ,AGs 值 很 负 的 反应 不 一 定 是 快速 反应 。 

反应 机 理 ,也 称 反 应 历程 ,是 指 反 应 物 究竟 遵循 什么 具体 途径 ,经 过 哪些 步骤, 才 最 终 变 
成 产物 。 热 力学 只 管 反 应 物 与 最 终 产 物 的 状态 以 及 反应 过 程 的 宏观 条 件 ( 如 温度 、 压 力 等 )， 
而 不 涉及 反应 途径 的 细节 。 反 应 机 理 是 从 微观 角度 研究 反应 的 全 过 程 ,显然 不 属于 热力 学 
的 范畴 。 

反应 速率 和 反应 机 理 是 热力 学 没有 解决 的 两 个 问题 ,但 它们 都 是 十 分 重要 的 。 任 何 一 
个 化 工 生 产 中 的 反应 都 必须 以 一 定 的 速率 进行 ,不 讲 速率 的 反应 是 没有 生产 价值 的 。 对 于 
热力 学 上 A,G。 小 于 0 的 化 学 反应 , 待 解决 的 主要 是 速率 问题 。 例 如 ,工业 生产 中 人 们 总 希 
望 在 可 能 的 条 件 下 尽 可 能 加 快 反应 速率 ,从 而 缩短 反应 时 间 , 提 高 产量 。 在 有 些 场合 ,例如 
金属 生 锈 ,塑料 老化 等 ,人 们 又 希望 这 些 反 应 越 慢 越 好 。 反 应 机 理 虽然 属于 微观 内 容 , 但 它 
是 从 更 高 层次 上 研究 反应 过 程 ,对 于 控制 反应 过 程 是 有 指导 意义 的 。 要 想 自 如 地 控制 反应 
速率 ,研究 反应 机 理 是 十 分 必要 的 。 解 决 以 上 两 个 重要 问题 是 化 学 动力 学 的 主要 任务 。 

化 学 动力 学 的 基本 任务 是 研究 各 种 反应 条 件 ( 例 如 温度 、 压 力 、 浓 度 、 介 质 及 催化 剂 等 ) 
对 化 学 反应 速率 的 影响 ,揭示 化 学 反应 的 机 理 并 研究 物质 结构 与 反应 能 力 之 间 的 关系 。 其 
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最 终 目 的 是 为 了 控制 化 学 反应 过 程 ,以 满足 生产 和 科学 技术 的 要 求 。 

化 学 动力 学 作为 一 门 独立 学 科 , 至 今 已 有 近 百 年 的 历史 ,有 关 理 论 已 有 不 小 的 发 展 。 特 
别 是 近 30 多 年 来 ,微观 反应 动力 学 的 建立 和 发 展 ,将 为 动力 学 理论 的 进一步 发 展 葛 定 基础 。 
应 该 指出 ,目前 动力 学 理论 与 热力 学 相 比 , 尚 有 较 大 的 差距 ,动力 学 理论 的 完善 和 实用 还 有 
待 提高 。 

本 章 着 重 介绍 各 种 人 为 控制 条 件 对 反应 速率 的 影响 ,这 部 分 内 容 称 为 化 学 动力 学 的 唯 
象 规 律 , 它 与 化 工 生产 紧密 相关 。 同 时 简单 介绍 有 关 反 应 机 理 和 反应 速率 理论 的 基本 内 容 。 


12.1 基本 概念 


12.1.1 化 学 反应 速率 
对 于 任意 化 学 MG 进度 的 变化 来 表 


示 反 应 进行 的 快慢 程度 , 称 化 学 反应 速率 (简称 反应 速率 ) ,用 符号 + 表示 , 即 


dl 
diV 


其 中 体积 V 的 单位 为 ms ,反应 进度 & 的 单位 为 mol, 时 间 z 的 单位 为 s, 所 以 反应 速率 + 的 单 
位 为 molv ms 。 
反应 进度 $ 的 定义 知 ,dé# 与 任意 物质 B 的 dns 的 关系 为 


(12-1) 


r= 


dé = dns/ve 
代入 前 式 得 
,ll 
ve dt V 
若 反应 在 等 容 条 件 下 进行 , 则 可 写作 
_ 1 dns/V) 
vB dt 
即 
-一 工 时 (12-2) 


此 处 cs 为 物质 B 的 物质 的 量 浓 度 ,单位 为 mol* m-:。 当 物质 B 的 分 子 式 较 复杂 时 为 了 书 
写 方便 。 常 将 ca 记 作 [B]。 

式 (12-1) 叫 做 反应 速率 的 定义 式 。 而 式 (12-2) 则 是 等 容 反 应 的 反应 速率 定义 ,本 章 所 
讨论 的 反应 均 属于 这 种 情况 。dcs/dt 代表 每 秒 钟 内 物质 B 浓度 的 变化 。 对 产物 ,dcs/dt 和 
vB 同时 为 正 ; 对 反应 物 dcs/dt 和 vs 同时 为 负 , 因 此 反应 速率 二 (dcs/dt)/vs 永远 为 正 值 。 
显然 ,反应 速率 与 B 具体 选 用 哪 种 物质 无 关 , 但 与 方程 式 的 写法 有 关 。 例 如 ,在 一 定 温度 下 
某 容器 中 合成 氨 反 应 

3H; + N, 一 -~ 2NH; (1) 
的 反应 速率 为 六, 则 


1 dLH;] dLN:] _ 1 dLNH;] 
一 3 二 dt 2 dt 
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若 将 方程 式 写作 
6H; 十 2N: 一 一 4NHs (2) 
设 反应 速率 为 x, , 则 


二 1 d[H;,] 1 d[N;,] 1 dL[NH;] 
” —6 dt 一 2 dt 4 dt 


因为 容器 中 每 发 生 1mol 反应 (1) ,而 反应 (2) 的 进度 却 增加 0. 5mol, 所 以 x 关 7s ,而 是 7 二 
2r,。。 因 此 在 给 出 化 学 反应 速率 时 ,应 该 具体 写 出 反应 方程 式 。 
对 任意 反应 


aA+bB—— cC+dD (12-3) 
则 反应 速率 为 


1 dca 1 des 1 dcc 1 dcp 
—a dt —b dt c dt d dt 


此 式 不 仅 表明 可 选用 任意 一 种 反应 物 或 产物 描述 反应 速率 ,而 且 表 明了 在 反应 过 程 中 各 种 
物质 浓度 随时 间 的 变化 率 ? 之 间 所 服从 的 关系 。 

关于 速率 的 表示 ,有 以 下 几 个 问题 需要 说 明 : 

(1) 只 有 均 相 等 容 反 应 ,其 速率 才 可 用 式 (12-2) 表 示 , 从 而 诸 变 化 率 有 式 (12-4) 的 关系 。 

(2) 实际 上 ,如 果 反 应 (12-3) 的 机 理 中 包括 多 步 , 即 反应 物 A 等 先 转化 为 一 个 或 多 个 中 
间 产 物 而 不 直接 转化 成 产物 , 则 此 时 dea/dt 与 dco/dt 等 的 瞬时 关系 可 能 是 复杂 的 , 即 
式 (12-4) 的 关系 可 能 就 不 成 立 。 但 是 如 果 在 整个 反应 过 程 当中 ,所 有 中 间 产 物 的 浓度 都 非 
常 小 , 则 它们 对 反应 物 和 产物 计量 上 的 影响 可 以 忽略 ,通常 情况 即 是 如 此 ,所 以 式 (12-4) 的 
关系 对 于 通常 反应 是 适用 的 。 

(3) 在 理想 气体 混合 物 中 ,分 压 ps 与 浓度 ca 成 正比 ,所 以 有 时 也 用 分 压 随 时 间 的 变化 
(1/vs)(dps/dt) 来 表示 反应 速率 。 这 种 表示 方法 本 书 不 专门 介绍 。 如 遇 到 这 类 具体 情况 ， 
读者 很 容易 导出 两 种 表示 式 之 间 的 关系 ,例如 


1 dps 1 d(nsRT/V) RT d(ng/V) RT dcs 
ve dt ve dt vB dt ve dt 


由 速率 定义 式 (12-2) 可 以 看 出 ,测定 速率 即 是 测定 dcs/d:， 。 
所 以 通过 测定 不 同时 刻 系统 中 某 反 应 物 或 某 产 物 的 浓度 c， 产物 
然后 将 测 得 的 ct 关系 画 成 如 图 12-1 所 示 的 曲线 ,由 曲线 上 
各 点 的 斜率 即 可 求 出 反应 速率 。 由 于 用 化 学 分 析 法 测定 不 同 
时 刻 物 质 的 浓度 通常 操作 繁琐 ,人 们 往往 通过 测定 某 个 与 浓 反应 物 
度 成 单 值 函数 关系 的 物理 量 与 时 间 的 关系 。 例 如 气相 反应 时 d - 
系统 的 压力 常 随时 间 变 化 ,有 离子 参加 的 溶液 反应 其 电导 随 
时 间 变 化 等 。 像 压力 、 电 导 等 都 是 易于 准确 、 快 速 、 连 续 测定 
的 物理 量 。 这 类 方法 称 做 物理 法 ,在 物理 化 学 中 较为 多 用 。 

上 述 测 定 速率 的 方法 只 适用 于 一 般 进 行 不 快 的 化 学 反应 。 对 于 快速 反应 ,例如 溶液 中 
的 酸 碱 中 和 反应 ,反应 进行 的 时 间 往 往 与 反应 物 相 混合 的 时 间 ( 一 般 大 于 1s) 相 当 甚至 更 


(12-4) 


图 12-1 反应 速率 的 测定 


@@ 在 许多 动力 学 书籍 及 文献 中 还 存在 如 下 定义 : 对 反应 物 B, 将 一 dcs/dz 称 做 B 的 消耗 速率 ,对 产物 B, 将 dcs/dz 
称 做 也 的 生成 速率 。 所 以 式 (12-4) 反 映 了 化 学 反应 速率 各 种 反应 物 消耗 速率 及 各 种 产物 生成 速率 之 间 的 关系 。 
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短 , 这 种 反应 几乎 是 在 反应 物 混合 的 同时 就 完成 了 ,ca-t 关系 是 无 法 测定 的 ,所 以 快速 反应 
要 用 特殊 的 方法 进行 测定 。 


12.1.2 元 反应 及 反应 分 子 数 


通常 的 化 学 反应 方程 式 只 给 出 反应 的 初 态 和 末 态 以 及 参加 反应 的 各 物质 之 间 的 计量 关 
系 ,因此 也 称 做 反应 计量 式 , 但 并 不 能 给 出 反应 是 经 过 什么 具体 途径 由 初 态 变 到 末 态 的 。 例 
如 合成 HBr 的 气相 反应 ,计量 式 为 
H; 十 Br 一 一 2HBr 
但 它 并 不 是 通过 一 个 氢 分 子 与 一 个 省 分 子 直接 碰撞 时 实现 的 ,所 以 方程 式 只 表示 反应 物 
及 产物 的 状态 以 及 H: ,Bm ,HBr 三 者 的 计量 关系 ,而 不 表明 反应 的 机 理 , 因 此 计量 式 也 可 
写作 
2H;, 十 2Br —> 4HBr 
经 研究 发 现 , 上 述 反 应 是 分 下 列 五 个 化 学 行为 来 完成 的 : 
(1) Br 十 M 一 一 2Br。 十 M 
《27Brea 十 一 Br 十 天 < 
《37 开 于 十 Bo 一 一 Br 十 Bee 
(4) 了 。 十 HBr 一 一 HH 十 Br。 


(12-5) 


(5) Br。 十 Br。 十 M 一 一 Br:+M 
这 五 个 步骤 就 是 HBr 合成 反应 的 机 理 ,H。 和 Br . 是 中 间 产 物 , 在 计量 式 中 并 不 出 现 。 机 
理 中 的 每 一 步 叫做 一 个 元 反应 (也 称 基 元 反应 或 基 元 步骤 ) , 它 代表 由 分 子 (粒子 ) 直 接 碰撞 
而 完成 的 一 次 化 学 行为 。 例 如 元 反应 (1) 的 意义 是 : 一 个 省 分 子 与 M 粒子 相 碰撞 而 分 解 成 
两 个 自由 基 Br。。M 可 能 是 惰性 分 子 或 容器 壁 等 , 它 在 碰撞 时 将 一 定 能 量 传 给 Brs 而 使 其 
分 解 , 所 以 此 处 的 M 起 到 提供 能 量 的 作用 , 称 M 是 能 量 供 体 。 可 见 元 反应 代表 着 某 一 化 学 
行为 的 实际 情况 ,所 以 它 的 写法 是 唯一 的 。 

在 元 反应 中 ,直接 发 生 碰撞 的 粒子 数 称 反应 分 子 数 。 对 于 非 元 反应 ,当然 无 反应 分 子 数 
之 说 。 按 照 反应 分 子 数 的 不 同 ,元 反应 分 别 叫做 单 分 子 反 应 、 双 分 子 反应 和 三 分 子 反应 。 例 
如 ,一 个 孤立 分 子 的 分 解 反 应 

A 一 ~B 二 C 
是 单 分 子 反 应 ,此 处 A 是 激发 态 分 子 , 因 为 一 个 孤立 的 处 于 基态 的 分 子 是 不 会 分 解 的 。 在 
式 (12-5) 所 示 的 机 理 中 ,(1) 至 (4) 都 是 双 分 子 反应 ,(5) 是 三 分 子 反 应 。 由 于 三 个 粒子 同时 
碰撞 的 几率 十 分 微小 ,所 以 三 分 子 反 应 为 数 很 少 。 至 今 人 们 尚未 发 现 四 分 子 反 应 。 无 论 是 
气相 反应 还 是 液 相反 应 ,最 常见 的 是 双 分 子 反 应 。 


12.1.3 简单 反应 和 复合 反应 


各 个 化 学 反应 都 有 各 自 不 同 的 机 理 , 其 中 有 的 机 理 中 只 包括 一 个 元 反应 , 称 为 简单 反 
应 ,而 机 理 中 包括 两 个 或 更 多 个 元 反应 的 称 为 复合 反应 或 复杂 反应 。 例 如 , 丁 二 烯 与 乙烯 合 
成 环 已 烯 的 反应 是 一 个 双 分 子 元 反应 , 故 为 简单 反应 : 
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CH， 
AN 
CH， CH 
CH:CHCHCH, + CH, 一 > | | 
CH， CH 
NY 
CH; 
而 气相 合成 碘 化 氢 的 反应 
H; 二 LE —> 2HI 


的 机 理由 如 下 三 步 构成 : 


所 以 该 反应 为 复合 反应 

Re 个 反应 的 机 理 并 不 是 一 件 容易 的 事情 ,往往 需要 长 期 的 大 量 的 动力 学 研究 工 
作 。 例 如 上 述 合成 HI 的 反应 ,在 历史 上 曾 被 人 们 误 认 为 是 双 分 子 反 应 ,这 种 错误 认识 长 达 
40 年 之 久 ,至 1963 年 以 后 , 才 有 越 来 越 多 的 实验 的 和 理论 的 根据 ,确定 了 上 述 的 反应 机 理 。 
由 于 这 方面 工作 的 困难 ,至 目前 只 有 极 少数 化 学 反应 的 机 理 被 人 们 搞 清楚 了 。 


12.2 物质 浓度 对 反应 速率 的 影响 


影响 化 学 反应 速率 的 因素 是 多 方面 的 ,但 其 中 最 主要 的 是 浓度 ,温度 、 催 化 剂 和 溶剂 的 
影响 。 有 些 反 应 还 与 光 的 强度 有 关 , 例 如 植物 在 进行 光合 作用 时 发 生 的 化 学 反应 就 是 这 类 
反应 。 以 下 将 分 别 讨论 上 述 这 些 因素 对 速率 的 影响 。 本 节 先 介绍 通常 情况 下 如 何 描述 物质 
浓度 对 反应 速率 的 影响 。 


12.2.1 速率 方程 


实验 发 现 ,在 一 定 温度 及 催化 剂 的 条 件 下 ,大 部 分 化 学 反应 的 速率 都 与 反应 物 (或 产物 ) 
的 浓度 有 关 。 例 如 ,三 种 商 化 氨 合 成 反应 的 速率 与 浓度 有 如 下 关系 : 
Hs + —>2HI, r= LH,]J[l] 
H, + Cl 一 ~ 2HCI， r= k[H;JLCl 
k[H; [Br 了] 
1+k LHBrJ/LBr] 
这 类 描述 速率 与 浓度 的 关系 式 称 为 化 学 反应 的 速率 方程 ,其 中 或 &' 均 是 经 验 常数 。 由 上 
述 实例 可 知 ,不 同 反应 的 速率 方程 互 不 相同 ,没有 通 式 ,所 以 对 任意 反应 aA 十 bB 十 … 一 一 
cC 十 … ,速率 方 程 可 记 作 


H+ Bes =—2HBr; 7= 


r= fl(cascesccs"*) (12-6) 
可 见 , 速 率 方程 (12-6) 是 个 微分 方程 。 在 特定 条 件 下 ,这 类 微分 方程 往往 可 以 求解 ,结果 得 
到 物质 浓度 与 时 间 的 函数 关系 ,例如 
cA 一 f(1) 
ca 一 下 (t) (12-7) 
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式 (12-7) 也 称 为 速率 方程 。 因 此 ,速率 方程 具有 微分 式 和 积分 式 两 种 形式 ,两 者 是 统一 的 ， 
但 在 实际 工作 中 ,积分 式 往往 用 得 更 多 。 

化 学 反应 的 速率 方程 ,对 于 化 工 生产 设计 和 反应 机 理 的 研究 都 是 十 分 有 用 的 。 但 速率 
方程 必须 靠 实验 测定 ,需要 测定 大 量 的 cz 数据 ,由 此 求 出 大 量 的 rc 数据 ,最 后 从 这 些 数据 
找到 rc 函数 关系 ,所 以 ,速率 方程 是 大 量 实验 的 结果 ,实际 上 是 经 验方 程 。 


12.2.2 元 反应 的 速率 方程 一 一 质量 作用 定律 


长 期 的 实验 结果 表明 ,元 反应 的 速率 方程 不 仅 形式 简单 且 有 统一 规律 。 对 于 任意 元 反应 
aA+bB—> cC+dD 
r= kc (12-8) 
即 元 反应 的 速率 与 反应 物 浓度 的 乘积 成 正比 ,其 中 各 浓度 的 方 次 恰 是 反应 式 中 各 相应 物质 
计量 数 的 绝对 值 。 元 反应 的 这 个 规律 称 为 质量 作用 定律 ,其 中 比例 常数 称 做 速率 系 ( 常 ) 
数 ,关于 它 的 意义 我 们 将 在 下 面 详细 讨论 。 元 反应 服从 质量 作用 定律 ,这 是 不 奇怪 的 ,因为 
它 是 在 一 次 直接 碰撞 中 完成 的 反应 ,其 速率 必 与 参与 碰撞 的 每 个 分 子 的 浓度 成 正比 。 例 如 
2A 一 C 是 两 个 A 分 子 相 碰撞 ,所 以 r 一 AcAcA 一 AcA; 而 2A 十 B->C 是 两 个 A 分 子 和 一 个 B 
分 子 间 的 三 分 子 碰撞 ,所 以 r= 二 kcacacs 三 kchcs， 因 此 元 反应 的 速率 方程 可 根据 反应 式 直接 
写 出 ,不 必 测 定 。 
实际 上 ,只 有 对 理想 反应 系统 ( 即 理想 气体 、 理 想 溶液 ,理想 稀薄 溶液 等 ) 在 速率 方程 中 
应 用 浓度 才 是 严格 正确 的 。 为 了 方便 ,在 动力 学 中 一 般 都 将 系统 当做 理想 系统 。 对 于 非 理 
想 系 统 中 的 速率 方程 我 们 将 在 12. 9 节 简单 介绍 。 


12.2.3 反应 级 数 与 速率 系数 


从 本 质 上 说 ,一 个 反应 的 速率 方程 "== 了 (ca ,cs，…) 是 由 反应 机 理 所 决 定 的 ,所 以 各 种 
反应 速率 方程 的 具体 形式 应 是 各 式 各 样 的 。 但 由 于 绝 大 多 数 反应 的 机 理 至 今 人 们 还 不 清 
楚 , 于 是 在 测定 速率 方程 之 前 习惯 令 速率 方程 具有 以 下 笑 函 数 形式 

r= CAcecz (12-9) 
实验 任务 就 是 测定 ,a,B,7 等 这 类 经 验 常数 。 若 多 次 实验 后 最 终 不 能 令 人 满意 , 则 说 明 该 
反应 的 速率 方程 不 具有 上 式 的 形式 ,例如 12. 2. 1 节 中 提 及 的 HBr 合成 反应 。 实 验 表 明 , 许 
多 化 学 反应 的 速率 方程 都 可 表示 成 上 式 的 具体 形式 。 

式 (12-9) 中 的 ,8,.y,… 分 别 叫做 反应 对 于 物质 A,B,C,… 的 分 级 数 , 它 们 分 别 代表 各 

种 物质 的 浓度 对 反应 速率 的 影响 程度 。 通 常 令 

二 (12-10) 
于 叫做 化 学 反应 的 总 级 数 ,简称 反应 级 数 。 例 如 HCL 气相 合成 反应 的 速率 方程 为 + 二 
&LHs]LCl ]" , 即 该 反应 对 H; 为 1 级 ,对 Cl 为 0.5 级 ,而 该 反应 为 1.5 级 反应 ,此 式 表明 
H， 浓度 对 速率 的 影响 比 Cl 大 些 。 

反应 级 数 是 纯 经 验 数 字 , 它 可 以 是 整数 ,也 可 以 是 分 数 ; 可 以 是 正 数 ,也 可 以 是 负数 ,还 
可 以 是 零 。 它 与 元 反应 的 反应 分 子 数 从 意义 到 数值 特点 都 是 不 同 的 ,但 对 于 元 反应 而 言 , 其 
反应 级 数 恰 等 于 反应 分 子 数 。 

式 (12-9) 中 的 比例 常数 & 称 速率 系数 , 它 相当 于 系统 中 各 物质 的 浓度 均 为 1mol* m 
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时 的 反应 速率 ,其 大 小 取决 于 反应 温度 .催化 剂 的 种 类 和 浓度 以 及 溶剂 性 质 等 ,而 与 反应 系 
统 中 各 物质 的 实际 浓度 无 关 。 为 了 对 不 同 反应 或 同一 反应 在 不 同 条 件 下 进行 比较 ,通常 所 
说 的 一 个 反应 进行 得 “ 快 " 或 “ 慢 " 均 是 指 值 的 大 小 而 言 ,因此 ,要 提高 一 个 反应 的 速率 , 实 
际 上 是 设法 增 大 k 值 。 搞 清 了 速率 系数 的 物理 意义 之 后 ,在 具体 运用 这 个 量 时 还 要 注意 对 
于 不 同 级 数 的 反应 ,k 的 单位 不 同 。 这 是 由 于 在 速率 方程 中 ,上 具有 导出 单位 , 它 的 单位 是 由 
k 二 7r/(chc8…) 决 定 的 。 显 然 ,对 一 级 反应 的 单位 为 s!, 对 二 级 反应 为 mY ， mol ，*，s 1 
等 。 反 过 来 ,可 以 根据 给 定 的 速率 系数 来 断定 反应 级 数 。 例 如 若 已 知 某 反 应 的 一 
2.0m*!。mol "7 。s 1 , 则 该 反应 为 1.7 级 反应 。 

只 有 当 反 应 的 速率 方程 可 以 表示 成 式 (12-9) 的 寡 函 数 形式 时 , 才 有 级 数 和 速率 系数 ， 
否则 ,反应 便 无 级 数 和 速率 系数 可 言 。 例 如 前 面 提 到 的 HBr 合成 反应 ,其 速率 方程 为 


_ _k[H;]J[Br.]” 
~ 1+xTHBr]/[Br;]J 


表明 该 反应 无 级 数 , 其 中 的 有 和 也 不 叫 速率 系数 。 


12.3 ”具有 简单 级 数 的 化 学 反应 

大 部 分 化 学 反应 都 有 级 数 , 若 速率 方程 一 ee ip B 等 取 值 为 0,1,2,3 等 , 则 速 
率 方程 表现 为 简单 突 函 数 , 称 为 具有 简单 级 数 的 化 学 。 以 下 分 别 讨论 这 类 反应 的 特点 。 
12.3.1 一 级 反应 


一 级 反应 是 常见 的 ,例如 许多 物质 的 分 解 、 原 子 晓 变 、. 异 构 化 等 表现 为 一 级 反应 。 对 于 
任意 一 级 反应 A 一 ->P, 由 纯 A 开始 ,反应 物 A 的 起 始 浓度 为 a, 设 反应 进行 过 程 中 的 任意 
时 刻 1 反 应 物 A 的 浓度 降 为 cs, 则 记 作 


A 一 -~ 了 
t=0 a 
t CA 
于 是 化 学 反应 速率 -为 
da 
下 一 kca (12-11) 
dc 一 一 人 dt 
CA 
将 此 式 在 :一 0 到 任意 时 刻 上 之 间 积 分 : 
小 dea ‘kdt 
CA 0 
得 
lIn{ca} 一 一 尼 十 ln{a} (12-12) 


式 (12-11) 和 式 (12-12) 分 别 为 上 述 一 级 反应 速率 方程 的 微分 式 和 积分 式 。 其 中 式 (12-12) 
具体 描述 一 级 反应 的 反应 物 浓度 随时 间 的 变化 关系 。 若 反应 进行 了 时 间 1 后 ,A 的 消耗 百 
分 数 为 y, 则 
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=a(l—=y) (12-13) 
将 此 式 代 入 式 (12-12) 并 整理 ,得 


一 好 (12-14) 


此 式 也 常用 于 一 级 反应 的 计算 。 

由 式 (12-12) 和 式 (12-14) 可 以 看 出 一 级 反应 具有 以 下 两 个 特点 : 

(1) 用 In{ca} 对 +t 作 图 ,得 一 条 直线 , 且 直 线 的 斜率 等 于 一 &k。 这 一 特点 常 被 用 来 确定 
某 反 应 为 一 级 反应 ; 

(2) 反应 物 消耗 掉 一 半 所 需 的 时 间 称 为 反应 的 半衰期 ,通常 用 ,表示 。 将 y=1/2 代 
入 式 (12-14), 即 可 求 得 一 级 反应 的 半衰期 


_ In2 
tyz = (12-15) 


可 见 , 一 级 反应 的 半衰期 与 反应 物 的 初始 浓度 无 关 , 即 不 论 反应 物 初始 浓度 多 大 ,消耗 一 半 
所 用 的 时 间 是 相等 的 。 


例 12-1 已 知 反 应 A 十 B 一 >C 十 DD 的 速率 方程 为 r 一 AcA,A 的 初始 浓度 为 300mol 。 
m 3, 在 320K 时 的 半衰期 为 2.16X10;s。 试 求 : 

(1) 反应 进行 到 40min 时 的 反应 速率 ; 

(2) A 反应 掉 32% 所 需要 的 时 间 。 

解 : (1) 由 速率 方程 知 该 反应 为 一 级 反应 ,可 以 由 半衰期 求 速 率 系 数 : 


tz 2.16 X10’s 
当 反应 进行 到 40min 时 ,A 的 浓度 为 cs, 则 
ln{cA} 一 一 巡 十 ln{fa} 
CA 一 aexp(— kt) 
= 300 X exp( 一 3.21X10X40X60)mol.。m 
一 139mol。m-? 
r= RCA 
一 3.21 X 10 上 X139mol.m 3: 。s 
=4.46X1l0 mol.m’?.s! 
(2) A 消耗 32%, 即 y 一 0.32, 据 式 (12-14) 


1 
0.68 


t = 1200s = 20min 
即 人 A 反应 掉 32% 需 20min 的 时 间 。 


1 = (3.21 X10s )z 


194 基础 物理 化 学 (下 册 ) 


例 12-2 偶 氮 异 两 烷 的 分 解 反应 
Cs HuN:(g)——> Ns(g) + Cs Hu(g) 

为 一 级 反应 。 著 分 解 反应 在 一 恒 容 容 器 中 进行 ,初始 压力 为 101325Pa, 容 器 压力 p 随 反 应 
进行 而 逐渐 增 大 ,显然 dp/di 与 反应 速率 有 关 。 

(1) 试 表示 出 反应 速率 与 dp/dt 的 关系 ; 

(2) 在 反应 过 程 中 测量 了 一 系列 的 p-t 数据 ,如 何 由 这 些 数 据 求 算 速率 系数 R? 

解 : (1) 

CeHN:(Cg) 一 -~ N,(g) + Cs Hu (g) 


t=0 101325Pa 0 0 
t 101325Pa-p(N:) p(N:) p(N;) 
总 压 p= 二 101325Pa 十 p(Ns), 即 
p(N:) = p— 101325Pa O 
则 反应 速率 7 为 
PN:) 
,dN d[ 
dt 
整理 此 式 得 
_ 1 dp(N;) 
"RT © 
由 式 四 知 ,dp(Ns) 二 dp ,代入 式 回 即 得 欲求 的 关系 : 
,= Lp 
RT dt 


可 见 dp/dt 与 只 差 常 教 ( 即 RT) 倍 , 即 dp/dt 的 大 小 可 表示 反应 的 快慢 程度 ,而 dp/dt 是 
极 容易 测量 的 。 

(2) prt 数据 直接 告诉 我 们 总 压 以 及 分 压 随 时 间 的 变化 ,因此 应 将 原 速 率 方程 换算 成 用 
分 压 表示 的 速率 方程 。 已 知 


至 dC Hu Ne] = kL[Cs Hu N;] 


将 


_ p(Cs Hu Ns) 
[GC Hu N;2] RT 


代入 前 式 并 整理 得 


— dp(Ce HuNs) pC,HuN,) 并 


此 式 即 是 用 分 压 表示 的 速率 方程 , 且 此 处 的 有 就 是 原 速 率 方程 中 的 速率 系数 ,这 也 是 一 级 反 
应 所 具有 的 特点 。 对 于 其 他 级 数 的 反应 ,用 分 压 表示 速率 时 的 速率 系数 与 用 浓度 表示 的 不 
同 , 本 书 中 所 求 的 都 是 后 者 , 若 用 分 压 表示 速率 ,应 读者 自己 进行 换算 。 
以 下 求 Cs Hu Ns 的 分 压 p(Cs HusNs) 与 测量 的 总 压力 之 间 的 关系 。 
Cs Hu Ni(g) ——>N,(g) 半 Ce Hu Cg) 
t=0 101325Pa 0 0 
t pCsHuNs) 101325Pa— p(Cs HuN:) 101325Pa— p(CeHuN;) 
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总 压 p= 二 202650Pa 一 p(Ce HuN2), 即 
p(Ce HuN;:) = 202650Pa—p 

代入 式 @: 
_ d(202650Pa—p) _ 


202650Pa—p 一 《d 


d(202650Pa 一 = -[ dl 
101325Ps 202650Pa 一 


202650Pa—p_ 
101325Pa 


ln(202650 一 p/Pa) =— kt + ln101325 
由 此 可 见 , 利 用 pt 数据 ,将 In(202650 一 p/Pa) 对 1 绘图 必得 一 条 直线 ,该 直线 的 斜率 二 一 
此 求 得 速率 系数 率 。 


ln —kt 


由 速率 方程 "一 Acs 可 知 , 随 反应 进行 ,反应 物 的 浓度 cs 逐渐 减 小 ,从 而 反应 速率 逐渐 
变 慢 。 当 cs 变 得 十 分 征 小 时 ,一 "0。 因 此 由 动力 学 观点 来 看 ,反应 “完成 "与 “ 达 平 衡 ? 所 需 
要 的 时 间 无 限 长 。 除 零 级 反应 以 外 ,其 他 具有 正 级 数 的 反应 皆 是 如 此 。 但 这 并 不 意味 着 欲 
测定 最 后 平衡 浓度 要 等 无 限 长 的 时 间 ,实际 上 ,只 要 不 能 觉察 到 浓度 的 变化 即 可 。 


12.3.2 二 级 反应 


对 于 二 级 反应 
aA 十 0B 一 ~ 了 (1) 
速率 方程 可 能 为 
r 二 kcacs 或 r= 二 ks 或 一 Ac 
对 于 二 级 反应 
aA——P (2) 
速率 方程 为 
r= kc* 


车 反应 (1) 中 的 A=B, 则 就 是 反应 (2), 所 以 反应 (2) 可 看 做 反应 (1) 的 特例 ,于 是 只 讨论 反 
应 (1) 就 可 以 了 。 由 反应 (1) 的 速率 方程 可 以 看 出 ,二 级 反应 的 速率 方程 可 分 为 两 种 类 型 ; 
第 一 种 类 型 是 反应 对 两 个 反应 物 各 为 1 级 ; 第 二 种 类 型 是 反应 对 一 个 反应 物 为 2 级 。 以 下 
我 们 分 别 予 以 讨论 。 为 了 简单 ,我 们 只 讨论 A 和 B 的 计量 系数 相同 的 反应 ,这 类 反应 可 
写作 
A+B—>P 
车 由 反应 物 开 始 , 设 A 和 B 的 初始 浓度 分 别 为 a 和 2 ,反应 过 程 中 任意 时 刻 上 时 A 减少 的 浓 
度 为 xz, 即 
A 二 B 一 ~P 
t=0 a b 0 
t 全 一 到 看 一 交 工 


则 速率 方程 为 
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d(a— x) 
dt 


hla—2)(b— 72) 


即 


de (12-16) 
dt 


若 A 和 B 的 初始 浓度 相同 ,a 二 56, 则 速率 方程 的 形式 与 上 述 的 第 二 种 类 型 相同 ; 若 a 去 5, 则 
速率 方程 就 是 上 述 的 第 一 种 类 型 。 


1. a=b 


车 a==65, 则 式 (12-16) 变 为 


在 :一 0 至 上 之 间 积 分 : 


三 及 十 三 (12-17) 
此 式 是 这 类 反应 速率 方程 的 积分 式 ,由 此 可 以 看 出 这 类 二 级 反应 具有 以 下 两 个 特点 : 
(1) 反应 物 浓度 的 倒数 与 时 间 成 线性 关系 , 即 一 -t 是 一 条 直线 , 且 直 线 的 斜率 等 于 速 


率 系数 人 。 
(2) 设 反 应 物 消 耗 50%, 即 z= 二 a/2, 代 入 式 (12-17) 求 出 反应 的 半衰期 


le 
fs = 二 (12-18) 


此 式 表 明 , 二 级 反应 的 半衰期 与 反应 物 的 初始 浓度 成 反比 。 
2. ab 


车 a 去 6, 则 式 (12-16) 不 可 进一步 化 简 。 


dz 
(a — 2)(b— 2) 


= kdt 


a = | ta 
解 得 


(a a 
ln (a—b)Rkt tln 《12-19) 


其 中 (ae 一 z) 和 (一 z) 分 别 为 反应 过 程 中 任意 时 刻 A 和 B 的 浓度 。 所 以 上 式 表明 In(ca/cs)-t 
成 直线 ,直线 的 斜率 一 (一 0)&。 这 就 是 这 类 二 级 反应 的 特点 。 由 于 A 和 也 的 初始 浓度 不 
同 ,而 二 者 的 消耗 速率 相同 ,使 得 在 整个 反应 过 程 中 它们 的 消耗 百分数 总 是 不 同 ,所 以 对 整 
个 反应 不 存在 半 训 期。 实际 上 ,对 于 由 多 种 反应 物 开始 的 任意 化 学 反应 ,只 有 当 反应 物 按照 
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计量 比 投料 时 才 有 半衰期 。 


例 12-3 ”省 代 异 丁 烷 与 乙醇 钠 在 乙醇 溶液 中 按 下 式 反应 : 
六 CH Br 十 C H;ONa 一 一 ~- NaBr 十 六 C, HoOC。 Hi 
溴 代 异 丁 烷 的 初始 浓度 a 二 50. 5mol。m- ,乙醇 钠 的 初始 浓度 5 二 76. 2mol。m- 3。 在 
95. 15'C 时 测 得 反应 在 不 同时 刻 溶液 中 乙醇 钠 的 浓度 如 下 : 


t/min 0 5 10 20 30 50 


[C:HsONa]/Cmol。 m3) 76. 2 70.3 65.5 58.0 53. 2 45. 1 


(1) 试 求 该 二 级 反应 的 速率 系数 Ri 

(2) 反应 1h 后 溶液 中 澳 代 异 丁 烷 的 浓度 为 多 少 ? 

(3) 省 代 异 丁 烷 反应 掉 50% 所 需要 的 时 间 为 多 少 ? 

解 : (1) 此 反应 是 天 0 类 型 的 二 级 反应 ,乙醇 钠 的 浓度 即 是 (5 一 x) ,省 代 异 丁 烷 的 浓 


度 即 为 (4a 一 +)。 由 测定 的 (5 一 x) 值 很 容易 计算 出 (a 一 x) 值 ,进而 计算 In ,结果 


b—z” 
如 下 : 
t/min 0 5 10 20 30 50 
(一 z)/Cmol ms)| 76.2 70.3 65.5 58.0 53.2 45.1 
(a—zx)/(mol* m3)| 50.5 44.6 39.8 32.3 27.5 19.4 
ln < 一 0. 3998 0. 4551 0. 4984 0. 5854 0. 6600 0. 8436 


b—zx 


以 In ?一 盖 对 / 作 图 ,得 一 直线 如 图 12-2, 由 图 求 得 直线 斜率 为 一 8. 645X10 ?min  , 即 


0 一 
(a— bk 一 一 8. 645 X 10 min’! 
-0.4 
世 汇 -05 
天 三 8.645 X 10”min | _06 
在 一 二 
和 一 -0.7 
— 8.645X10 一 .mo 。minr: 
76.2 一 50.5 08 
a 0 10 20 30 40 $0 
= 3.364X 10 mm 。 mol 。 min" tmin 
(2) 当 t 二 60min 时 , 据 式 (12-19) 图 12-2 例 12-3 图 示 
2x (a— ke. 60mi a 
Im = (a—bk. 60min+t In 了 
= 50.5 
一 (50.5 一 76.2) Xx 3.364 X 10 X60 十 mn76-7 
解 得 
工 一 33.7mol 。m- 
所 以 省 代 异 丁 烷 的 浓度 为 


Q& 一 工 一 50.5 一 33.7 一 16.8mol.。m 
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(3) 当 澳 代 异 丁 烷 消耗 50% 时 
Q& 一 工 一 0.5a 
工 一 0.5a 一 0.5X50.5mol。ms 一 25.25mol。m 3 
代入 速率 方程 (12-19) ， 
四 25.29 
76.2— 259.25 


[C5055—76:2) X3364X Oinin hE 和 Elm 
76.2 


解 得 
t = 33.6min 
即 反应 进行 33. 6min 后 省 代 异 丁 烷 消 耗 一 半 。 


12.3.3 三 级 反应 和 零 级 反应 


以 上 详细 讨论 了 一 、 二 级 反应 及 其 特点 ,所 运用 的 方法 是 , 先 列 出 速率 方程 (微分 方程 )， 
然后 解 出 它 的 积分 形式 ,最 后 根据 积分 式 讨 论 其 特点 。 原 则 上 讲 , 这 种 处 理 问题 的 基本 方法 
也 适用 于 其 他 任意 级 数 的 化 学 反应 。 以 下 利用 同样 的 方法 简单 讨论 三 级 反应 和 零 级 反应 。 


1. 三 级 反应 


三 级 反应 可 能 有 三 种 类 型 ,在 许多 情况 下 它们 的 计量 方程 及 速率 方程 如 下 : 

A 二 BC=—=>P; += Bacsce 

2A 十 B 一 ~ P， r= kcfcs 

3A—P, r= kX 
反应 方程 式 中 的 计量 数 实际 上 可 能 是 多 种 多 样 的 ,为 简单 起 见 ,我 们 写作 以 上 形式 。 在 上 述 
三 类 三 级 反应 中 ,第 二 种 类 型 最 为 常见 。 若 第 一 种 类 型 中 的 A 和 C 相同 或 二 者 的 初始 浓度 
相同 , 即 a 二 c, 则 其 速率 方程 就 变 为 第 二 种 类 型 ,所 以 第 二 种 类 型 可 看 做 第 一 种 类 型 的 特 
例 。 同 理 , 第 三 种 类 型 又 可 看 做 第 二 种 类 型 的 特例 ,以 下 仅 以 第 二 种 类 型 为 例 讨论 三 级 反应 
的 特点 。 设 三 级 反应 


2A 十 = 
t=0 a b 
t Q 一 工 5 一 地 
其 速率 方程 为 
本 党 = Raca 
即 


d(a— zx) 2 于 
本 2k(a— x) 人 3 


若 反应 物 A 和 B 按照 计量 比 投料 ,a 二 25, 则 


< 一 z 一 2 人 一生) 


于 是 上 述 速率 方程 变 为 
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d(a— zx) i 
Sr = k(a— zx) 
daz)_ 
a 
将 此 式 在 0 至 + 之 间 积 分 得 
ys = 2k 十 点 (12-20) 


此 即 速 率 方程 的 积分 形式 ,由 此 可 知 这 类 三 级 反应 具有 以 下 两 个 特点 : 

(1) 1/ch 与 1 成 直线 关系 ,上 且 直线 1/ch-t 的 斜率 等 于 2k。 

(2) 设 反应 进行 到 时 刻 t 后 ,A 的 消耗 百分数 为 y, 即 a 一 + 二 (1 一 y)a, 代 入 式 (12-20) 
并 整理 得 


y(2—») 


CN = 2ka’t 


若 y 二 1/2, 则 可 求 得 半衰期 
tys 一 i (12-21) 
即 此 三 级 反应 的 半衰期 与 初始 浓度 的 平方 成 反比 。 这 就 是 这 类 三 级 反应 的 第 二 个 特点 。 
气相 中 的 三 级 反应 是 少见 的 ,至 目前 仅 有 下 面 五 个 气相 反应 被 确定 为 三 级 反应 : 
2NO 十 H; 一 一 NO 十 H:O 
2NO 十 0: 一 2NO: 
2NO 十 Cl 一 一 2NOCl 
2NO 十 Br 一 >” 2NOBr 
2NO 十 D: 一 ~ NO 十 D:O 
严格 讲 , 在 气相 中 的 许多 游离 原子 的 化 合 反 应 属于 三 级 反应 ,例如 
和 十 和 十 M 一 一 Xe 十 M 
其 中 X 可 能 是 1,Br,H 等 原子 ,M 的 作用 是 接受 X 原子 化 合 时 放出 的 能 量 从 而 使 Xs 能 够 
稳定 存在 ,所 以 M 也 称 为 能 量 受 体 ,实际 上 它 并 不 参与 化 学 反应 。M 可 能 是 第 三 种 惰性 分 
子 或 容器 壁 等 ,一 般 其 浓度 不 发 生变 化 ,所 以 这 类 反应 通常 表现 为 二 级 反应 。 
液 相 中 的 三 级 反应 多 一 些 , 例 如 环 氧 乙 烷 在 水 溶液 中 与 氨 省 酸 的 反应 : 


O 
A 六 十 HH 十 Br 一 HOCH;CH;Br 
了 :CC 一 一 CH， 


其 速率 方程 为 
r= k[C: Hi,OJLH+JLBr] 
其 他 三 级 反应 还 有 不 少 。 


2. 零 级 反应 
零 级 反应 是 不 受 浓度 影响 的 反应 , 若 反 应 
A—=P 
为 零 级 反应 , 则 反应 速率 为 
工业 三 六 (12-22) 


dt 
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解 得 
ca 一 一 驴 十 4 (12-23) 
其 中 4 是 A 的 初始 浓度 。 由 此 可 以 看 出 零 级 反应 具有 以 下 特点 : 
(1) ca 对 上 作 图 ,得 一 直线 ,直线 的 斜率 等 于 一 A。 
(2) 车 ca 二 a/2, 代 入 式 (12-23) 可 求 得 半衰期 


tuys = 2 
因此 , 零 级 反应 的 半衰期 与 反应 物 的 初始 浓度 成 正比 。 
(3) 由 于 零 级 反应 的 速率 完全 不 受 浓度 影响 ,由 式 (12-22) 可 知 , 在 确定 温度 和 催化 剂 
的 情况 下 其 速率 等 于 常数 ( 即 速率 系数 ) ,因此 , 零 级 反应 就 好 像 物理 运动 学 中 的 匀速 运动 
一 样 , 在 整个 过 程 中 速率 是 不 变 的 ,由 此 决定 了 零 级 反应 的 另 一 个 特点 : 反应 进行 完全 所 需 
要 的 时 间 是 有 限 的 ,显然 这 个 时 间 是 a/k。 
实际 上 , 零 级 反应 并 不 多 见 。 至 目前 ,已 知 的 零 级 反应 中 大 多 数 是 在 表面 上 发 生 的 复 相 
反应 。 例 如 ,高 压 下 氨 在 钨 表面 上 的 分 解 反 应 2NH; 一 一 Na 十 3H, 即 是 如 此 。 这 些 反 应 之 
所 以 是 零 级 的 ,是 由 于 它们 都 是 在 金属 催化 剂 表面 上 发 生 的 ,真正 的 反应 物 是 吸附 在 固体 表 
面 上 的 原 反 应 物 分 子 , 因 此 反应 速率 取决 于 表面 上 反应 物 的 浓度 。 如 果 金 属 表面 对 气体 分 
子 的 吸附 已 达 饱 和 ,再 增 加 气相 浓度 也 不 能 明显 改变 表面 上 的 浓度 ,此 时 反应 速率 就 不 青 依 
赖 于 气相 浓度 , 即 表现 为 零 级 反应 。 
以 上 分 别 介绍 了 几 种 具有 简单 级 数 的 化 学 反应 ,这 些 都 是 动力 学 的 基本 知识 。 为 了 便 
于 读者 进行 比较 和 记忆 ,将 有 关内 容 列 于 表 12-1。 从 中 可 以 看 出 如 下 几 点 : 
(1) 零 级 反应 ,cA- 具有 直线 关系 
一 级 反应 ,In{ca)-t 具有 直线 关系 ; 
二 级 反应 , 若 a==b,1/ca-t 具有 直线 关系 ; 
车 a 关 b,lIn(ca/cs)-t 具有 直线 关系 ; 
三 级 反应 , 若 一 20,1/cA-: 具有 直线 关系 。 


表 12-1 几 种 具有 简单 级 数 的 反应 


级 数 速率 方程 速率 方程 
反应 类 型 半衰期 
n (微分 式 ) (积分 式 ) 
d 
0 A—>P = a 一 以 一 对 t= 大 
d In2 
1 = ken ln 站 = 经 A 
A+B—>P 
d 1 
(a=b) 办 一 AcAca 一 Ac Et pz 一 让 
2 或 A 一 >P 
A 十 B 一 -~P ca a 
ven de kcace n=(a Dhttln 无 
1 dea jee 
2A 十 B 一 一 P 一 2 dt 和 1 
3 本 一 2&t 十 一 tys = Fs 
(a=2b) [pm A a 2k 
= Bkca 
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(2) 就 半衰期 来 看 

零 级 反应 ,jz 与 w 成 正比 ; 

一 级 反应 ,ty 与 a 无关; 

二 级 反应 ,ts 与 a 成 反比 ; 

三 级 反应 ,oa 与 a? 成 反比 。 

很 容易 证 明 ,对 于 任意 级 数 的 反应 ,其 半 训 期 与 初始 浓度 的 关系 可 以 写成 通 式 

Wi Aa (12-24) 

其 中 A 是 与 反应 级 数 和 速率 系数 有 关 的 常数 。 所 以 上 式 表明 ,对 于 任意 反应 ,半衰期 与 初 
始 浓 度 的 (一 nn) 次 方 成 正比 。 以 上 总 结 的 简单 级 数 反 应 的 半衰期 规律 实际 上 是 式 (12-24) 
的 具体 应 用 。 

(3) 零 级 反应 ,k 的 单位 是 mol em ，，s 1; 

一 级 反应 ,k 的 单位 是 s ，; 

二 级 反应 ,的 单位 是 ms。mol : 。s ; 

三 级 反应 ,的 单位 是 ms。mol- .s 。 

0 一 3 级 反应 的 以 上 动力 学 特征 , 常 被 用 来 确定 一 个 反应 的 级 数 。 

上 述 各 级 反应 的 速率 方程 和 半衰期 公式 都 是 与 特定 的 反应 类 型 相对 应 的 。 对 于 同一 级 
数 的 反应 , 若 反应 类 型 不 同 ,速率 方程 及 半 训 期 公式 有 可 能 不 同 。 另 外 即使 对 同一 反应 类 
型 ,速率 的 描述 方法 不 同 ,得 出 的 公式 也 可 能 有 不 同 的 表 观 形式 。 例 如 ,我 们 只 介绍 了 a= 
265 时 的 2A 十 B 一 >P 型 三 级 反应 ,得 到 公式 (12-20) 和 式 (12-21)。 若 反应 仍 为 三 级 (对 A 
为 二 级 、 对 B 为 一 级 ) ,但 反应 类 型 为 A 十 2B 一 一 P, 即 

A 二 2B = 


t=0 a b 0 
t 站 一 阔 下 一 2 
则 
— = kcics 
即 
EN 
dt 
车 A 和 B 按 计量 比 投料 ,24 二 5, 则 2(a 一 x) 二 (6 一 27), 所 以 速率 方程 为 
da—z)_ 2k(a— zr)’ 
dt 
解 得 
LN 1 
(一 Z)2 | Sh + 
__3 
ls gpa? 


显然 以 上 二 式 与 前 面 所 讨论 的 三 级 反应 公式 (12-20) 和 式 (12-21) 不 同 。 
如 果 反 应 类 型 同 为 2A 十 B 一 一 P, 且 a 二 25, 但 选用 B 描述 此 反应 , 即 
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d 
一 如 一 khas 
则 
d( 一 亏 ] _ 
2 
有 kl(a— Zz) @ ) 
因为 
4a-z 一 2(6 一 皇 ) 
所 以 
一 d(s 一 至] 
2 
a =4t(6 #] 
解 得 
和 
= 8kt + 


tz 一 < 
8kb 
此 结果 与 式 (12-20) 和 式 (12-21) 虽 然 实质 没有 区 别 但 二 者 的 表 观 形式 不 同 。 由 此 看 来 ,对 
具有 简单 级 数 的 反应 ,在 记忆 各 级 反应 的 动力 学 特征 的 同时 ,重点 要 掌握 上 述 处 理 问题 的 基 
本 方法 , 即 正确 列 出 并 求解 微分 方程 ,这 样 就 可 以 正确 处 理 各 种 具有 级 数 的 反应 。 


12.4 反应 级 数 的 测定 


确定 一 个 反应 的 速率 方程 对 于 工程 设计 和 科学 研究 都 有 重要 意义 ,而 确定 速率 方程 的 
关键 是 确定 级 数 。 反 应 级 数 是 化 学 反应 工程 中 反应 器 设计 的 基础 数据 , 若 不 知 反应 级 数 , 设 
计 工 作 便 成 为 无 本 之 木 。 严 格 说 ,反应 级 数 是 由 反应 机 理 所 决 定 的 ,但 大 多 数 反应 机 理 至 今 
还 未 搞 清 。 为 了 搞 清楚 一 个 反应 的 机 理 , 首 先 要 参考 速率 方程 ,可 见 反 应 级 数 可 为 反应 机 理 的 
研究 提供 信息 。 鉴 于 这 种 状况 ,人 们 还 无 法 由 理论 算出 反应 的 级 数 ,而 要 靠 具 体 的 实验 测定 。 


12.4.1 几 点 说 明 


实验 测定 反应 级 数 ,具体 的 测量 手段 是 多 种 多 样 的 。 一 般 来 说 ,从 制订 实验 方案 、 确 定 
测定 方法 ,到 最 后 处 理 实验 数据 ,每 一 步 都 有 大 量 的 工作 。 作 为 确定 反应 级 数 的 全 过 程 ,有 
以 下 三 点 须 予 以 说 明 。 

(1) 两 种 实验 方案 

确定 级 数 可 采用 两 种 不 同 的 实验 方案 : 一 种 是 通过 对 单一 样品 的 测定 来 确定 级 数 , 以 
下 简称 方案 1; 另 一 种 是 通过 多 个 样品 的 测定 来 确定 级 数 , 一 般 应 配制 五 个 以 上 的 样品 ,以 
下 简称 方案 2。 一 般 来 说 ,方案 2 的 实验 工作 量 比 方案 1 的 大 。 

(2) 一 种 测定 方法 

不 论 采 用 哪 种 实验 方案 ,具体 测定 的 都 是 浓度 与 时 间 的 对 应 关系 , 即 cz 数据 ,我 们 称 
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为 一 种 测定 方法 。 通 常 为 了 更 快速 准确 地 测定 浓度 ,往往 把 c 转变 成 电信 和 号、 体积 、 压 力 等 。 
不 论 把 c 变 成 什么 物理 量 , 但 实验 数据 本 质 上 仍 反映 ct 关系 。 

(3) 两 种 数据 处 理 方法 

由 同样 的 实验 数据 ,一 般 可 用 积分 法 或 微分 法 进行 数据 处 理 , 从 而 确定 反应 级 数 。 积 分 
法 是 以 速率 方程 的 积分 式 为 依据 处 理 数据 ; 微分 法 则 是 以 速率 方程 的 微分 式 为 依据 处 理 数 
据 。 有 的 实验 数据 既 可 以 用 积分 法 处 理 也 可 用 微分 法 处 理 ,但 有 的 实验 数据 只 适 于 用 一 种 
方法 ,这 取决 于 具体 的 实验 方案 。 

上 述 三 点 只 是 测定 级 数 的 一 般 原则 。 若 对 速率 方程 进行 具体 分 析 , 可知 速率 方程 分 为 
两 大 类 : 一 类 是 =kch, 即 速率 只 与 一 种 反应 物 浓度 有 关 , 速 率 是 浓度 的 一 元 函数 ,此 时 只 
需 测 定 一 个 指数 n; 另 一 类 为 r 一 Acxcsc:…* 即 速率 与 多 种 物质 浓度 有 关 ,表现 为 多 元 函数 ， 
此 时 需 测定 ,8,y 等 多 个 指数 。 下 面 就 两 种 情况 分 别 予 以 讨论 。 


12.4.2 r= 二 ke" 型 反应 级 数 的 测定 
设 反应 A 一 >P 的 速率 方程 为 =kc ,为 了 测定 级 数 ,可 采用 以 下 两 种 实验 方案 : 
1. 方案 1 


一 个 实验 样品 ,初始 浓度 为 a。 分 别 测定 不 同时 刻 反 应 物 A( 也 可 是 其 他 参与 反应 的 物 
质 ) 的 浓度 , 设 测 得 如 下 数据 : 


t 0 t t ta 如 


eh a cl Cz C3 ch 


对 上 述 实验 数据 可 用 积分 法 或 微分 法 进行 处 理 。 

1) 积分 法 

此 法 以 速率 方程 的 积分 式 为 基础 ,具体 又 可 分 为 作 图 法 、 尝 试 法 和 半衰期 法 三 种 。 

(1) 作 图 法 : 根据 各 级 反应 的 特点 ,分 别 利 用 实验 数据 作 图 。 若 ca 对 t 作 图 ,得 一 直 
线 , 则 为 零 级 反应 ,n 二 0。 若 cA- 不 成 直线 ,再 作 图 In{cA}-, 若 得 直线 , 则 为 一 级 反应 ， 
2 一 1。 若 仍 不 成 直线 ,再 作 图 1/ca-t ,车 得 直线 , 则 n 二 2。 若 不 得 直线 则 需 继 续 作 图 ,一 直 
到 得 直线 为 止 。 

(2) 尝试 法 : 其 实 上 面 介 绍 的 作 图 法 就 是 一 种 尝试 法 ,此 处 所 说 的 尝试 法 是 指 直接 用 
实验 数据 进行 尝试 。 据 零 级 反应 的 速率 方程 cA 二 一 kt 十 a, 则 


tk 
下 二 二 8 


将 各 组 数据 分 别 代 入 , 求 得 
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局 三 和 一 从 


若 以 上 各 & 值 近似 等 于 常数 , 则 反应 为 零 级 , 目 速率 系数 为 以 上 各 的 平均 值 。 若 各 值 有 
较 大 差异 ,应 继续 试 一 级 反应 , 即 


k= i 和 
EA 


若 各 组 值 近似 为 常数 , 则 为 一 级 反应 , 且 速 率 系数 取 各 的 平均 值 。 否 则 ,应 继续 尝试 二 
级 、 三 级 反应 等 。 

作 图 法 和 尝试 法 实际 上 是 同一 种 方法 ,都 是 以 各 级 反应 速率 方程 的 积分 式 为 基础 逐个 
地 进行 尝试 。 这 种 尝试 往往 带 有 盲目 性 , 它 只 适用 于 那些 具有 简单 级 数 的 反应 。 例 如 , 某 反 
应 是 1.6 级 ,此 级 数 就 难以 用 作 图 法 或 尝试 法 求 取 ,而 下 面 介绍 的 半衰期 法 却 可 以 克服 上 述 


缺点 。 
(3) 半衰期 法 据 式 (12-24) ,对 任意 级 数 反应 ， 
| Pe 
两 端 取 对 数 , 得 
lg{tyz} = (1—n)lg{a} + lg{A} (12-25) 
此 式 表 明 , 对 于 任意 级 数 反 应 ,lg{tys)-lg{a) 一 定 成 直线 关系 ,由 直线 的 斜率 即 可 求 出 级 数 : 
斜率 一 1 一半 
n 二 1 一 斜率 


式 (12-25) 描 述 半衰期 与 初始 浓度 的 关系 。 若 配制 多 个 初始 浓度 不 同 的 样品 ,分 别 测 
定 其 半衰期 , 即 可 由 直线 lg{t:)-lg{a} 求 得 级 数 , 但 这 样 需要 测定 许多 实验 样品 ,工作 量 很 
大 。 实 际 上 ,对 一 个 样品 , 若 有 较 多 而 且 较 为 密集 的 实验 数据 ,同样 可 以 发 现 与 a 的 关 
系 ,而 且 这 种 方法 往往 减少 实验 工作 量 。 


例 12-4 298K 时 测 得 溶液 中 某 分 解 反 应 2A 一 一 B 十 C 的 如 下 数据 : 


t/s 0 12 29 41 58 83 
cA/(mol。m 3) 4 区 2.4 2.0 1.6 1.2 
试 求 该 反应 的 级 数 。 
解 : 由 以 上 数据 可 找到 三 个 半衰期 ,如 下 所 示 : 
ca/(mol. m’) 4 3.2 2.4 2.0 1.6 ji 
t/s 0 12 29 41 58 83 
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可 以 看 出 ,半衰期 让 pz 一 41s, 初 始 浓度 为 4mol。m- 3; 1 一 46s, 初 始 浓度 为 3.2mol 。 
m3; ys 二 54s, 初 始 浓度 为 2.4mol。m 3?。 列 表 如 下 : 


ts/s 41 46 54 
a/(mol* m’) 4 3.3 2.4 
lg(t12/s) 1.61 1.66 i 
lg(a/(mol* m *)) 0. 602 0. 505 0. 380 


据 以 上 数据 ,lg(tyss) 对 lg(la/mol*m;) 作 图 ,得 如 


图 12-3 所 示 的 直线 ,该 直线 的 儿 率 为 一 0.5, 即 
l1—n=—0.5 _ jE 
n=1+0.5=1.5 全 168 

即 该 反应 为 1.5 级 反应 。 六 166 

1.64 
1.62 


2) 微分 法 1.60 

此 方法 以 速率 方程 的 微分 式 为 基础 ,具体 处 理 过 程 RS 
分 两 步 进行 。 第 一 步 ,将 实验 数据 cs 直接 对 + 作 图 ,由 Be 
ca-t 曲线 上 各 点 处 的 斜率 求 得 一 系列 的 反应 速率 ,如 图 123 全 124 图 未 
royriy7ay7r3yrt 等 , 见 图 12-4(a); 第 二 步 , 由 于 一 Acx ,所 以 

lg{r} = nlg{ca} + lg{k} 

于 是 将 第 一 步 中 求 得 的 一 系列 速率 及 相应 的 浓度 分 别 取 对 数 , 作 图 lg{7) -lg{ca) ,可 得 一 直 
线 , 见 图 12-4(b) , 则 该 直线 的 斜率 等 于 反应 级 数 。 可 见 , 用 微分 法 处 理 数据 ,需要 作 两 张 
图 ,一 般 说 来 比 积分 法 的 处 理工 作 量 大 一 些 。 


直 二 三 二 三 呈 三 二 三 三 5 斜率 


CA 
lg{7} 


1 
1 
1 
1 
1 
| 


i 


S 
8 
他 


C2 cl 
lg{ca} 
(a) (b) 


图 12-4 微分 法 求 取 反 应 级 数 
2. 方案 2 


多 个 实验 样品 ,初始 浓度 分 别 为 ai ,az ,as ,…。 对 于 每 一 个 样品 ,分 别 测定 ca 随 + 的 变 
化 。 这 样 ,有 几 个 样品 ,就 得 到 几 个 ca-t 数据 群 。 
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用 微分 法 处 理 数 据 。 首 先 将 每 个 样品 的 ca-t 数据 分 别 画 成 曲线 ,然后 由 曲线 起 点 处 
的 斜率 分 别 求 出 各 样品 的 初始 速率 ,如 ro.1 ,ro,s ,ro.s 等 , 见 图 12-5(a)。 再 将 初始 速率 的 
对 数 对 初始 浓度 的 对 数 作 图 ,可 得 一 条 直线 , 见 图 12-5(b), 则 该 直线 的 斜率 等 于 反应 
级 数 。 


lg{ro} 


(a) 
图 12-5 用 微分 法 处 理 多 个 样品 的 实验 数据 


当 用 多 个 样品 进行 测定 时 ,为 了 简化 数据 处 理 程序 ,可 采用 “加 倍 法 ”配制 样品 。 例 如 ， 
配制 样品 时 使 第 二 个 样品 的 初始 浓度 恰 是 第 一 个 样品 的 二 倍 , 即 ws 一 2c: 。 当 做 出 (a) 图 之 


后 , 若 mn. 一 rm ,表明 初始 浓度 对 初始 速率 无 影响 , 则 ”一 0; 若 ms 一 2ro, 则 7 一 1; 车 ro, 
三 4ro4; 则 二 2;……。 可 见 ,“ 加 售 法 ”配制 样品 会 使 数据 处 理 过 程 大 为 简化 。 


例 12-5 在 某 温 度 下 测定 乙 醛 分解 反应 ,整理 实验 数据 ,发 现 乙 醛 的 消耗 速率 与 其 消 
耗 百分数 y 的 关系 如 下 : 


yX100 0 5 10 15 20 25 30 


_ d[CH;CHO] 


a (molem’?*»s'!) 8.53 7.49 6.74 5. 90 5. 14 4. 69 4.31 


试 求 该 反应 的 级 数 。 
解 : 设 CH;CHO 的 初始 浓度 为 a, 则 任意 时 刻 t 乙 醛 的 浓度 [CH3CHO]== (1 一 y)a, 著 
以 代表 乙 醛 分 解 速率 , 则 


r= kLCHsCHOT 
即 
广 一 人 (Cl 一 y)"a” 
两 端 取 对 数 : 
lg{r} = nlg{1 — y} + lg{ka”} 
可 见 ,lg{r} 对 lg(1 一 y) 作 图 必得 直线 , 且 针 率 一 ?1。 由 所 给 数据 算得 ljg{r} 和 1lg(1 一 y) 
如 下 : 
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yxX100 0 5 10 15 20 25 30 
7r/(mol。m-3。s 1) 8. 53 7. 49 6.74 5.90 5.14 4.69 4.31 
lg(r/(mol* ms )) 0. 931 0. 875 0. 829 0.771 0.711 0.671 0.634 

lg(1—y) 0 一 0.022 ”一 0.046 一 0.071 一 0.097 ”一 0.125 一 人 355 


将 lg(Cr/Cmol m 3 。s- 1))-lg(1 一 y) 数 据 作 图 ,得 如 图 12-6 的 直线 ,斜率 约 为 1. 98, 即 ns 
2。 因 此 , 乙 醛 分 解 反应 为 二 级 反应 。 


1.0 


0.9 


0.8 


0.7 + 


lg(r/(mol-m™3s"!)) 


0.6 


1 1 1 
0507 -0.15 -0.1 -0.05 0 
lg(1—») 


图 12-6 例 12-5 图 示 


例 12-6 856 尺 时 ,和 氨 在 忽 丝 上 的 催化 分 解 反应 中 ,反应 器 的 起 始 压力 加 一 27. 46kPa， 
总 压 pp 随 反 应 时 间 t 而 变化 , 测 得 数据 如 下 : 


t/s 200 400 600 1000 
p/kPa 30. 40 33. 33 36. 40 42. 40 
求 反应 级 数 和 速率 系数 。 


解 : NH 分 解 反应 的 速率 与 其 分 压 p(NHs) 随 时 间 的 变化 率 有 关 , 所 以 先 由 计量 方程 
导出 p(NH3) 与 p 的 关系 。 


2NH; = N: 二 3H; 
t=0 po 0 0 
4 p(NH;) 到 [mm 一 ANH)] 3p —p(NHs)] 
所 以 总 压 
p= pANHs) + 言 [po pCNHs)]+3[p, — pCNH:)] 
p= 2po — p(NH;) 
P(NH3) = 2po—p 
对 刀 级 反应 


1 d[NHs] 


= ga = NE 
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由 理想 气体 状态 方程 得 
_ p(NH;) 
LNH,] = ARHS) 
代入 速率 方程 并 整理 得 
dpLNH 2k 
— pLNHs] 一 CR (NH;) 
以 下 用 尝试 法 求解 。 
若 n 二 1, 则 速率 方程 为 
— 2LNH] = 2kp (NH;) 


在 0 至 1 之 间 积 分 : 


feat dpCNHs) -| 
| 2 2 
解 得 
po 
ln PONHE) 2kt 
k= 11 


po 
21 " pONHs) 
将 p(NH;)= 二 2po 一 p 代入 ,得 


1 po 
k= 去 l 
pg 2 —p 
按 此 式 计 算 & 值 如 下 : 
t/s 200 400 600 1000 
p/kPa 30. 40 939 36. 40 42. 40 
&/s 2.831X10 3.007X10 3.283X10 一 3.927X10™ 


可 见 , 几 个 & 值 相差 较 大 ,显然 不 是 一 级 反应 。 
若 ?一 0, 则 速率 方程 为 


_ dpCNH) _ 2kRT 
dt 


即 
— dp(NH;:) = 2kRTdt 
在 0 至 + 之 间 积分 : 
P(NH3) + 
-| dp(NH;:) = 2ART| dt 
po 0 


po — P(NH;) 一 2ARTZ 


将 p(NHs) 一 2po 一 p 代入 ,得 
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按 此 式 计算 得 人 值 如 下 : 


t/s 200 400 600 1000 
p/kPa 30. 40 33. 33 36. 40 42. 40 


R&/Cmol ms。s 1) 7.83X10™ 7.82X10™ 7.94X10™ 7.95X10™ 


可 见 所 得 的 上 近似 为 常数 ,所 以 该 反应 为 零 级 反应 , 且 速 率 系 数 
有 & 一 人 AS 7.9X104mol.m3。s- 


12. 4.3 r= 二 kcsch… 型 反应 级 数 的 测定 


如 果 速 率 方 程 形式 为 二 kchc%…, 即 反应 速率 与 多 个 反应 物 的 浓度 有 关 ,r 是 浓度 的 多 
元 函数 。 一 般 情况 下 ,需要 逐个 测定 分 级 数 a,B,… ,然后 可 由 n 二 a 十 B 十 … 求 出 总 级 数 。 对 
于 多 元 函数 ,如 果 几 个 变量 同时 变化 ,情况 将 是 十 分 复杂 的 ,所 以 处 理 这 类 问题 的 指导 思想 
是 : 在 特定 条 件 下 将 多 元 函数 简化 作 一 元 函数 。 具 体 实验 方案 也 有 两 种 ,下 面 以 测 分 级 数 a 
为 例 进行 讨论 。 

1. 方案 1 


配制 一 个 实验 样品 ,反应 物 A,B,C 的 初始 浓度 分 别 为 a,5,c。 为 了 测定 对 A 的 分 级 数 
wa, 要 使 得 样品 中 A 的 浓度 远 远 小 于 其 他 反应 物 , 即 5>a 且 c 人 a, 一 般 使 5 和 < 比 a 大 几 十 
们 到 几 百 们 ,结果 使 得 在 整个 反应 过 程 当 中 B 和 CC 的 浓度 近似 保持 常数 , 即 速率 方程 ~ 一 
AcAcact 近似 为 

二 

其 中 二 kchc*。 此 式 表明 ,在 这 种 特定 条 件 下 + 是 cs 的 一 元 函数 。 这 类 反应 级 数 的 测定 
已 在 上 面 详细 介绍 ,不 再 袭 述 。 同 样 , 若 ab 且 c 优 5b, 则 可 测定 B; 车 a 仿 c 且 4 仿 ce, 可 测 
定 7。 


2. 方案 2 


配制 多 个 样品 ,它们 的 区 别 只 是 A 的 初始 浓度 不 同 , 即 
样品 1: a be 
样品 2: a be 
样品 3: as be 


各 样品 初始 速率 的 差别 只 是 因 a 不同 而 引起 的 。 在 这 种 情况 下 ,初始 速率 变 成 a 的 一 元 
函数 
ro 一 Ra“ 
其 中 二 kbc 为 常数 。 
显然 ,在 测定 每 个 样品 的 ca-t 数据 之 后 ,可 由 ca-t 图 分 别 求 得 各 样品 的 初始 速率 : 
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ro yo To,3，"*。 然 后 以 lg{ro} 对 lg{a} 作 图 ,所 得 直线 的 斜率 即 等 于 a, 这 方面 的 内 容 已 在 
前 面 详 述 。 同 样 ,可 测定 8 和 7。 

对 于 多 元 函数 的 情况 ,为 使 情况 简化 ,以 利于 测定 级 数 ,制备 样品 的 方法 具有 多 种 。 除 
以 上 介绍 的 方法 以 外 ,还 经 常 采用 按 计量 比 配 料 的 方法 ,例如 ,反应 

2NO; 十 F: 一 一 2NO:F 
初始 浓度 为 a ob 0 
若 使 得 一 20, 则 反应 过 程 中 始终 存在 关系 
[NO:] = 2[F:] 


此 时 速率 方程 
r= ALNO:】 了 [FEF:] 
即 简化 成 
k 机 ， 
天王 元 LNO:] 一 ALNO:] 
或 


r = k2°[F,J = R[F,J" 
可 见 , 通 过 对 该 样品 的 实验 测定 可 求 得 总 级 数 n。 
由 以 上 讨论 可 以 看 出 ,对 于 r= 二 kchc%… 型 反应 ,通过 一 个 样品 最 多 只 能 确定 一 个 数字 
( 即 一 个 分 级 数 或 总 级 数 ) , 欲 用 一 个 样品 同时 测定 几 个 级 数 是 不 可 能 的 。 


例 12-7 设 气 相反 应 Hs 十 Brs 一 >2HBr 的 速率 方程 服从 


CHE = 拒 H 了 [Be]CHBr 
在 某 温 度 下 , 测 得 如 下 数据 : 
序号 [H:]/Cmol. m- 3) [Br ]/Cmol. m-:) [HBr]/(mol* m- 3:) 2 
OO 100 100 2000 nn 
© 100 400 2000 Br 
@ 200 400 2000 16r 
@ 100 200 3000 1. 88r 


试 求 各 分 级 数 ,该 反应 为 几 级 反应 ? 
解 : 样品 四 和 加 只 是 [Br ] 不 同 ,所 以 


re _ 4008 

ni 1008 
Ly 

8=4 

B=1.5 
同 理 

rs _ 200° 

rz 100” 


即 
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解 得 


因此 反应 级 数 为 
姥 一 w 十 B 十 7y 王 1.5 


关于 反应 级 数 , 有 以 下 两 点 需要 说 明 : 

(1) 一 个 反应 的 级 数 是 有 条 件 的 , 即 反 应 条 件 改变 可 能 引起 级 数 改变 。 有 些 反 应 的 级 
数 随 温度 .压力 浓度 及 溶剂 的 性 质 而 变 , 所 以 不 能 认为 一 个 反应 级 数 是 一 成 不 变 的 。 

例如 由 实验 得 知 某 气 相反 应 2A 十 B 一 一 -P 的 精确 速率 方程 为 


三 kicics 
kz 十 Rsca 


其 中 ,k。 和 ks 均 是 常数 。 显 然 ,在 一 般 条 件 下 此 反应 无 级 数 可 言 。 但 反应 若 在 很 高 的 压 
力 范 围 内 进行 ,cs 大 得 使 和 acA 福 如, 则 
As 十 kaca A kaca 


速率 方程 变 为 

7 一 全 cse 
即 

r= kcace 
所 以 ,在 高 压 下 反应 为 2 级 。 若 在 很 低 的 压力 下 反应 , 则 心 广 AscA ,使 得 

Rs + kaca A kz 

于 是 速率 方程 为 

r = kcace 
其 中 二 ki/ks ,因此 ,在 低压 下 该 反应 为 3 级 。 由 此 可 见 , 该 气相 反应 的 速率 方程 随 压 力 而 
变化 。 


另外 ,在 某 些 条 件 下 ,反应 还 可 能 表现 为 假 级 数 。 例 如 ,在 酸 作 催 化 剂 时 的 蔗糖 水 解 反应 


cueHsOu + HzO > Cs HisOs( 葡 萄 糖 ) 十 Cs HisO; (果糖 ) 
人 们 发 现 速率 方程 为 =k[Ci; HzOu], 即 为 1 级。 但 更 精确 的 实验 发 现 LH:O] 和 [HT+] 的 
变化 都 会 改变 反应 速率 , 且 速 率 为 r= 二 k[Cis Hzs On [HsOJ'[Ht+ jj 即 该 反应 实际 为 8 级 反 
应 。 但 在 通常 情况 下 HO 的 浓度 很 高 ,以 致 在 反应 过 程 中 LH:O] 几 乎 不 变 , 同 时 在 一 次 实 
验 中 [H? ] 为 常数 ,所 以 [HOJ:[H+ ] 可 与 速率 系数 k 合并 ,写作 ,这 就 是 人 们 通常 所 测 得 
的 速率 系数 。 为 此 ,有 人 称 芒 糖水 解 为 假 1 级 反应 ,也 有 人 称 准 1 级 反应 。 此 处 ,H:O 的 高 
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浓度 和 [LH ] 不 变 就 是 xz 一 1 的 条 件 。 
(2) 测定 反应 级 数 的 两 种 实验 方案 不 同 , 所 得 级 数 的 含义 不 同 。 方 案 1 只 用 一 个 样品 ， 

所 测 得 的 级 数 是 在 时 间 进 程 中 表现 出 来 的 , 称 为 对 时 间 而 言 的 级 数 , 用 符号 n, 表示 。 一 般 
情况 下 ,速率 方程 "一 Ac 或 一 Acxce… 都 是 由 实验 测定 的 经 验方 程 , 其 中 的 浓度 都 是 反应 
物 浓 度 。 在 反应 过 程 中 ,如 果 某 个 产物 的 浓度 也 影响 反应 速率 ,例如 某 些 自 催 化 反应 就 是 如 
此 ,这 种 影响 将 算 到 反应 物 级 数 的 账 上 ,可 见 ,级 数 n, 往往 包含 着 产物 对 速率 的 影响 。 方 案 
2 使 用 多 个 样品 ,通过 测定 各 样品 的 初始 速率 求 取 反 应 级 数 。 由 于 初始 速率 不 受 产 物 影 响 ， 
所 以 这 样 得 到 的 级 数 真正 代表 着 反应 物 浓度 对 速率 的 影响 ,因而 称 为 对 浓度 而 言 的 级 数 , 用 
符号 n. 表示 。 因 为 n. 真正 代表 级 数 本 身 的 含义 ,所 以 人 们 也 常 称 六 为 真正 级 数 。 显 然 , 对 
不 存在 产物 影响 的 反应 ,n, 和 nn。 的 值 是 相同 的 ,但 对 于 存在 产物 影响 的 反应 ,n, 入 不 仅 
含义 不 同 ,而 且 数 值 也 不 相等 。 为 了 便于 读者 复习 ,将 测定 反应 级 数 的 主要 实验 方法 和 数据 
处 理 方法 总 结 于 图 12-7 中 。 不 难看 出 , 测 n, 实验 量 较 小 ,而 测 n. 实验 量 较 大 。 

作 图 法 一 n,k 
Cr 

作 图 lg{tys})-lg{a}>n 


实验 方案 


(一 个 样品 ) 
Fk 微分 法 : 先 作 图 ca-t->r; 再 作 图 lg{r} -lg{ca}>n,k 
( 求 ,m) 
实验 方案 2 一 一 微分 法 : 先 作 图 cs -1>ro。; 再 作 图 lg{ro)-lg{a}>n,k>n。 
多 个 样品 
率 作 图 法 a 
实验 方案 1 
方 人 a 
一 个 样品 ne 
各 ee | 作 图 jgfazj -lgtaj->a 
r=kc cr a 微分 法 ; 先 作 图 cA-t>r; 再 作 图 lg{r)-lg{ca}>a 
分 别 求 a,8,y 
( 必 求 。 为 例 ) | 实验 方案 2 一 微分 法 ; 先 作 图 cA-t 一 ro; 再 作 图 Ig{r)-lg{a)->a->n 
多 个 样品 :bc 
aa 0c 
aa 0c 


图 12-7 反应 级 数 的 测定 总 结 


12.5 温度 对 反应 速率 的 影响 


温度 对 化 学 反应 速率 的 影响 是 早已 被 人 们 所 了 解 的 事实 。 一 般 来 说 ,温度 对 速率 的 影 
响 程度 较 浓 度 的 影响 要 大 得 多 。 若 一 个 反应 具有 级 数 ,其 速率 方程 为 > 一 AcAc8…, 显 然 温度 
对 速率 7 的 影响 具体 表现 为 对 速率 系数 k 的 影响 。 
12.5.1 经 验 规 则 


大 部 分 化 学 反应 的 速率 随 温度 升 高 而 增 大 ,但 也 有 例外 。 严 格 说 来 温度 对 速率 的 影响 
是 个 复杂 问题 ,速率 系数 对 温度 的 具体 关系 至 目前 已 经 发 现 如 图 12-8 所 示 的 五 种 类 型 ,其 
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中 第 工种 类 型 最 为 常见 ,研究 得 最 多 。 在 大 量 实验 基础 上 ,人 们 得 到 了 许多 经 验 性 的 规律 ， 
van't Hoff 规则 就 是 其 中 之 一 。 该 规则 写作 


krrionk 2 ~ dn (12-26) 
kr 


其 中 4 为 1,2,3,… 正 整数 ,kr 和 Ar+iok 分 别 代表 温度 为 工 和 工 十 10"K 时 的 速率 系数 。 若 
令 "一 1, 则 上 式 为 


Arhok _， 
i 一 2 一 4 


此 结果 表明 : 温度 每 升 高 10K, 反 应 速率 增加 2 一 4 倍 。 人 们 常 将 这 个 结论 称 做 van't Hoff 
规则 。 该 规则 向 人 们 大 致 描述 了 温度 对 一 般 反应 速率 的 影响 程度 ,但 若 用 作 定 量 计 算 未 免 
过 于 粗糙 。 后 来 Arrhenius 提出 了 一 个 用 于 定量 计算 的 公式 。 


大 大 
I I 


-一 


O 人 0 了 O 


图 12-8 温度 对 速率 影响 的 几 种 类 型 


12.5.2 Arrhenius 公式 

1889 年 ,Arrhenius( 阿 累 尼 乌 斯 ) 总 结 了 大 量 的 实验 事实 ,提出 如 下 经 验 公 

Rep (re ) 

人 们 称 此 式 为 Arrhenius 公式 。 其 中 下 称 为 反应 的 阿 氏 活化 能 ,简称 活化 能 。 活 化 能 的 单 
位 为 J。mol-:  。A 称 为 指 前 因子 .与 & 有 相同 的 量 纲 ,可 以 认为 A 是 升 高 温度 时 的 极限 
值 。 对 于 一 个 反应 来 说 ,E 和 A 实际 上 是 两 个 经 验 常数 。 

Arrhenius 公式 一 方面 具体 描述 了 反应 速率 系数 与 温度 的 定量 关系 ; 另 一 方面 又 表 
示 , 一 个 反应 的 速率 系数 可 以 用 反应 的 玉 和 A 两 个 参量 来 表示 。E 和 A 在 动力 学 中 起 
着 重要 作用 , 称 为 化 学 反应 的 动力 学 参量 。 在 化 学 动力 学 的 研究 中 ,一 个 十 分 重要 的 工 
作 就 是 求 取 反应 的 已 和 A 值 ,并 对 其 加 以 理论 解释 。 表 12-2 列 出 了 一 些 反应 的 动力 学 
参量 。 


(12-27) 
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表 12-2 ”一些 一 级 反应 的 动力 学 参量 


反 应 E/CkJ .mol ) /er 
NH,CNO(aq) ——NH,CONH, (aq) 97.1 3. 98X 10™ 
N:0;(g)—N: O01(g)+ 直 0 (8) 103.3 5.01 X10 
CH; NCH; (g)——C, Hs (g) + N, (g) 219.7 3.16X10% 
CH: 一 CH: (g) 一 ~ CH;s CHCH; (g) 
So 272.0 1.58X101 


CH; 


若 将 式 (12-27) 两 端 取 对 数 ,得 


Ee 
ln{k} = RI + nA) (12-28) 
两 端 对 温度 求 导 
dm) EE 
ar RT: (12-29) 


以 上 两 式 也 叫 Arrhenius 公式 。 式 (12-28) 表 明 , 若 测定 不 同 温度 下 的 速率 系数 ,以 In{k} 对 
1/T 作 图 得 一 直线 。 实 验 结果 证 实 , 对 于 许多 化 学 反应 ,在 温度 变化 不 很 大 的 范围 内 都 能 较 
好 地 服从 Arrhenius 公式 ,这 也 是 该 公式 至 今 仍 被 广泛 应 用 的 原因 。 它 不 仅 表明 反应 速率 
随 温 度 升 高 而 加 快 ,而 且 还 解决 了 如 何 由 反应 的 动力 学 参量 计算 任意 温度 下 的 速率 系数 。 
若 将 式 (12-29) 写 作 

E— RT* dl (12-30) 


此 式 也 称 为 活化 能 的 定义 式 。 


例 12-8 实验 测 得 二 级 反应 
CHsI+OH-—— C,H;OH+TI 
在 288.3K 时 的 速率 系数 为 5. 030X10-sms。mol-:。s-!:。 若 该 反应 的 活化 能 为 8. 838X 
104J。mol -1 , 试 求 363. 6K 时 的 速率 系数 。 
解 : 设 矿 一 288. 3K,A 一 5.030X10 ms。mol-:。s 1,T: 一 363. 6K。 据 Arrhenius 


公式 


7 
即 
in 如 /mm *mol'.s') 8. | 1 1 】 
5.030 X 10 8 8. 314 288.3 363.6 
解 得 


及 一 1.19X1l10ms。mor。s- 
即 363. 6K 时 速率 系数 为 1. 19X10 -ms。mol-:。s !, 比 288. 3K 时 提高 了 四 个 数量 级 。 


Arrhenius 公式 给 出 了 速率 系数 与 反应 温度 的 定量 关系 ,但 要 具体 搞 清楚 温度 如 何 影 
响 一 个 反应 的 速率 系数 ,还 必须 考虑 化 学 反应 的 玉 和 A。 尤 其 是 ,由 于 在 指数 项 上 , 必 对 
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和 产生 重要 影响 ,下 面 我 们 专门 讨论 这 个 问题 。 


12.6 活化 能 及 其 对 反应 速率 的 影响 


在 化 学 动力 学 中 ,各 种 理论 及 观点 都 承认 活化 能 参量 的 存在 ,但 对 于 活化 能 的 含义 和 数 
值 的 认识 ,各 种 理论 却 不 尽 相 同 。 由 于 这 是 个 在 理论 上 还 没完 全 解决 的 问题 ,所 以 本 节 所 介 
绍 的 只 是 其 中 的 某 些 观点 。 


12.6.1 元 反应 的 活化 能 


元 反应 是 由 反应 粒子 直接 碰撞 而 发 生 的 一 次 化 学 行为 。 因 此 ,表征 元 反应 的 动力 学 参 
量 玉 有 明确 的 物理 意义 。 

例如 元 反应 A 十 B 一 =P。 车 把 相互 碰撞 的 一 对 A-B 分 子 看 成 一 组 , 则 在 发 生 碰 撞 的 
各 组 A-B 分 子 中 ,一般 来 说 它们 的 能 量 不 同 。 显 然 , 并 非 所 有 的 碰撞 分 子 都 能 发 生 反应 。 
因为 如 果 所 有 碰撞 都 能 引起 反应 ,由 物理 学 中 的 碰撞 频率 可 知 ,气体 分 子 的 互 碰 频 率 是 个 巨 
大 的 数字 ,于 是 所 有 气体 反应 都 会 在 瞬间 完成 ,显然 这 与 实际 情况 相 了 矛盾 。 实 际 上 只 有 少数 
能 量 较 大 的 分 子 组 (对 两 分 子 也 可 称 分 子 对 ) 磁 撞 后 才 可 能 引起 化 学 反应 。 这 种 能 量 较 大 的 
分 子 组 叫做 活化 分 子 , 也 称 为 活化 态 的 分 子 。 

Tolman( 托 尔 曼 ) 曾 指出 : 元 反应 的 活化 能 是 指 1mol 活化 分 子 的 平均 能 量 比 普通 分 子 
的 平均 能 量 的 超出 值 。 若 用 er 代表 一 组 普通 反应 物 分 子 的 平均 能 量 , 用 ”代表 一 组 活化 
态 分 子 的 平均 能 量 , 则 可 记 作 


E= (e*—er)L (12-31) 
其 中 二 是 Avogadro 常数 。 所 以 ,活化 能 是 两 个 统计 平均 能 和 
量 的 差 值 ,如 图 12-9 所 示 。 根 据 这 种 观点 ,活化 能 是 一 个 统 
计量 。 
因为 只 有 活化 分 子 才 有 可 能 变 成 产物 ,普通 分 子 只 有 获 2 产物 


得 相当 于 严 的 能 量 后方 可 反应 ,因此 活化 能 是 lmol 普通 反 vi 。 。 
应 物 分 子 发 生 反应 所 需要 的 能 量 。 可 见 已 相当 于 处 在 反应 “人 二 全 


物 与 产物 之 间 的 一 个 能 又 ,只 有 那些 能 够 越过 这 个 能 人 垒 的 反 图 12-9 元 反应 活化 能 的 意义 
应 物 分子 才 有 资格 发 生 反应 。 从 这 个 意义 上 讲 ,一 个 反应 的 

活化 能 较 高 ,能 越过 能 又 的 分 子 越 少 ,反应 速率 就 越 慢 ; 反之 ,活化 能 越 低 ,分子 就 越 容 易 越 
过 能 人 又 ,反应 速率 越 快 。 这 与 Arrhenius 公式 的 结果 是 一 致 的 。 


12. 6.2 微观 可 送 性 原理 及 其 推论 


微观 可 逆 性 原理 是 力学 中 的 一 个 原理 , 它 来 源 于 经 典 的 和 量子 的 力学 方程 。 在 力学 方 
程 中 若 把 时 间 变 量 + 用 一 t 代替 ,同时 速度 vv 用 一 v 代替 , 则 力学 方程 不 变 ,这 称 做 力学 方程 
的 时 间 反 演 对 称 性 。 时 间 反 演 对 称 性 意味 着 力学 过 程 是 可 逆 的 。 这 里 的 “可 逆 ? 不 是 热力 学 
上 的 含义 ,而 是 指 过 程 可 以 逆转 。 即 对 于 每 一 个 力学 过 程 ,例如 分 子 的 碰撞 ,存在 着 一 个 完 
全 道 转 的 过 程 ,在 逆 过 程 中 系统 经 历 正 过 程 中 的 所 有 状态 ,不 过 运动 方向 恰好 相反 。 这 好 像 
一 部 电影 倒 过 来 放映 。 
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从 力学 角度 看 ,元 反应 是 反应 物 分 子 的 一 次 碰撞 行为 ,因而 它 服从 力学 定律 。 把 微观 可 
逆 性 原理 应 用 于 元 反应 ,可 以 叙述 为 : 一 个 元 反应 的 逆反 应 也 必 是 元 反应 ,而且 正 反应 和 道 
反应 通过 相同 的 过 渡 态 。 这 就 是 化 学 动力 学 中 微观 可 逆 性 原理 的 表述 ,其 中 的 “过 渡 态 ”是 
指 过 程 中 间 系 统 所 经 历 的 所 有 状态 


微观 可 北 性 原理 具有 以 下 两 个 推论 ， 
1. 推论 1 
对 元 反应 
A 十 Bo P 


其 中 心 和 ks 分 别 为 正 、 道 元 反应 的 速率 系数 。 设 正 反应 的 速率 为 ri, 道 反应 为 r; ,根据 质 
量 作 用 定律 


rn 一 kicacs 
rz = kzcp 
当 反 应 达到 平衡 时 
ri 一 72 
kicacs 一 一 Aszcp 
i 
ks» CACB 
可 以 证 明 , 对 于 任意 元 反应 0= > vB ,上 式 写作 
B 
竺 =-S TITe (12-32) 


ks 
即 任意 一 个 元 反应 的 正 、. 逆 速率 系数 之 比 等 于 平衡 时 的 浓度 积 。 以 下 我 们 对 液 相反 应 和 气 
相反 应 分 别 进行 更 深入 的 讨论 。 
对 液 相反 应 ,将 浓度 积 写作 
[l= 开 ( 务 2) -= = I(%) He 
若 将 活 度 系数 当做 1, 则 达 平 衡 时 [[ (cs/c9)% = Ke ,所 以 上 式 为 


Tle = Ke (cS Bs 
B 
代入 式 (12-32) ,得 
人 = Ke (ce)P (12-33a) 
其 中 Ke 是 液 相反 应 的 平衡 常数 ,ce 是 标准 浓度 ,习惯 取 ce 一 1000mol. m, 指 数 >)vs 是 


应 方程 式 中 各 物质 的 化 学 计量 数 的 代数 和 ， io 
0 33a) 表 明 , 液 相 元 反应 的 正 、 逆 速率 系数 之 比 与 平衡 常数 成 正比 。 此 式 把 和 ks 这 
两 个 动力 学 量 与 热力 学 量 Ke 联系 起 来 ,具有 重要 意义 。 

对 气相 反应 ,cs 二 ps/RT, 所 以 
ps \s pa af pe Ys 
Ke -开盘 六 -= 开 ( 务 广 (等 ) 


po 
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pe Ys po Ys 
-本 ( 伏 )" 本 (大 ) 
若 气 体 为 理想 气体 , 则 达 平 衡 时 [[ (ps/pS)* = Ke ,所 以 上 式 为 


代 人 式 (12-32) ,得 
ke Ee (12-33b) 


其 中 KS 是 气相 反应 的 平衡 常数 , pe 是 标准 压力 ,习惯 取 pe = 二 101325Pa。 式 (12-33b) 表 
明 ,气相 元 反应 的 正 、. 道 速率 系数 之 比 与 平衡 常数 之 间 具 有 确定 的 关系 ,在 一 定 温度 下 两 者 
成 正比 。 


由 以 上 讨论 可 知 ,元 反应 的 如 /ks 与 Ke 成 正比 ,对 液 相反 应 比例 系数 为 (ce ) 吕 ,对 气 
相反 应 比例 系数 为 (pe /RT)8 。 这 就 是 由 微观 可 逆 性 原理 得 出 的 第 一 个 推论 。 


2. 推论 2 
根据 微观 可 北 性 原理 , 正 元 反应 与 逆 元 反应 具有 相同 的 活化 态 , 设 两 者 的 活化 能 分 别 为 


EE 和 Es ,如 图 12-10 所 示 。 由 元 反应 活化 能 的 意义 : 活化 态 分 子 , ez 
E, = (e*—er)L 
E, = (e*—ep)L EE 
两 式 相 减 得 


产物 分 子 , sp 
ArHR( 液 相反 应 ) 
ArU 凡 气相 反应 ) 


E,— E: = (ep —ér)L 
此 结果 表明 ,元 反应 中 正 、 北 过 程 的 活化 能 之 差 等 于 1mol 反应 物 分 子 , sk 
产物 分 子 的 平均 能 量 与 lmol 反应 物 分 子 的 平均 能 量 之 


差 。 这 就 是 (E, 一 E,) 的 物理 意义 。 为 了 用 可 测定 的 宏观 。 四 12 1” 元 反应 中 正 \ 秋 反应 


活化 能 的 关系 
量 表 示 (Ei 一 E;) ,我 们 进行 如 下 讨论 。 
据 活 化 能 的 定义 式 (12-30) 可 知 
~ prz dln{ki} 
E=Rr* TT 
~ prs dln{kz} 
E, = RT TT 
E,—E,= RT’ 人 (12-34) 
对 液 相反 应 ,将 式 (12-33a) 代 入 上 式 , 得 
© (ce) 
E, — E,= RT: dn{K i ; 
srdinK® dln{ 
RT’ | + or 一 ] 
_ stArHS 
= +0] 
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即 
—E, = A.H® (12-35a) 
所 以 , 液 相反 应 的 Ei 一 Es 等 于 反应 的 标准 烩 变 。 
对 气相 反应 ,将 式 (12-33b) 代 入 式 (12-34) ,得 
Ta dln{K® (Cp2 /RT ) 品 } 


E—E,=R qT 
© i 
RT? dK + Du ee /R} DD" 四 并) 
> wm 
2 A:H9 B 
RT | RT 十 0 区 


一 AHe 一 >。RT 
即 
E—E,= AUS (12-35b) 

所 以 ,气相 反应 的 (E, 一 E,) 等 于 反应 的 标准 内 能 变 。 

式 (12-35a) 适 用 于 液 相反 应 ,但 对 液 相反 应 总 有 A HS ~A'US ,这 就 变 成 了 式 (12-35b)。 
从 这 个 意义 上 讲 , 式 (12-35b) 适 用 于 任意 元 反应 。 在 等 容 条 件 下 ,A,U8 近似 等 于 反应 热 ,所 以 
上 述 结果 表明 : 正 、 道 反应 的 活化 能 之 差 等 于 反应 热 。 这 就 是 微观 可 道 性 原理 的 第 二 个 推论 。 

严格 来 说 ,以 上 两 个 推论 只 有 对 元 反应 才 是 正确 的 。 但 人 们 有 时 也 把 它们 应 用 于 一 些 
复合 反应 ,这 就 降低 了 其 严格 性 和 准确 性 。 


12.6.3 复合 反应 的 活化 能 


以 上 较 详细 地 讨论 了 元 反应 的 活化 能 。 对 于 复合 反应 ,例如 碘 化 氨 的 气相 合成 反应 
H; 十 一 ~ 2HI 


其 机 理 为 


Hi 二 2.2HI 机 
第 二 步 慢 反应 生成 HI, 其 速率 为 


1 LHY -已 [H,][I. 


2 dt 
由 于 第 二 步 是 慢 反应 ,所 以 第 一 步 的 快速 可 逆 步 又 近似 维持 动态 平衡 , 即 可 认为 
ALI] 一 ALI .了 
二 区 证 
k1 Ll] 
或 
2 _ ki 
[LI 三 了 LE] 


将 此 结果 代入 前 面 的 速率 表示 式 , 得 


1 dLHD _ kks 
到 是] 一 生生 [H.][D] 
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这 是 由 反应 机 理 推导 出 的 速率 方程 。 而 实验 测 得 的 速率 方程 为 


1 HY 一 #CH,IC] 


比较 以 上 两 个 方程 ,可 知 

kk 

人- 

这 说 明 实 验 测 定 的 表 观 速率 系数 是 由 机 理 中 各 元 反应 的 速率 系数 所 决定 的 。 由 Arrhenius 
公式 


k= 


ed 
k= Aexp( 总 】 
= Aexp(— 区 
如 = Auexm( 一 喜 ) 


RT 
Ra2 Asexp (一 时 艾 ] 


将 这 些 关 系 代入 前 式 并 整理 ,得 


Aexp( 5) AiAs, ( E+ E, Ee 
a 7 RT 
所 以 

_AiA: 

A A 


E= EE:—E. 
由 此 可 见 , 对 复合 反应 ,Arrhenius 公式 中 的 活化 能 是 表 观 活化 能 , 它 是 机 理 中 各 元 反应 活 
化 能 的 代数 和 。 所 以 复合 反应 的 活化 能 已 无 明确 的 物理 意义 , 它 不 再 是 反应 物 与 产物 之 间 
的 能 公 。 有 少数 复合 反应 的 活化 能 甚至 是 负 值 , 此 时 它 只 表明 该 反应 的 速率 有 负 的 温度 系 
数 ( 即 温度 升 高 ,速率 下 降 ,例如 图 12-8V ) , 除 此 之 外 没有 其 他 意义 。 


12.6.4 活化 能 对 反应 速率 的 影响 


在 Arrhenius 公式 (12-27) 中 ,由 于 活化 能 在 指数 项 上 ,所 以 它 对 & 具有 显著 影响 。 这 
种 影响 包括 两 个 方面 : 
(1) 活化 能 越 高 ,速率 系数 越 小 ; 反之 ,速率 系数 越 大 。 此 结果 的 意义 已 在 前 面 解释 
了 。 通 常情 况 下 ,一 般 反 应 的 活化 能 为 60 一 250kJ。mol-: , 若 下 二 40kJ。mol 一 , 则 称快 速 
反应 。 
(2) 活化 能 的 大 小 是 速率 系数 对 温度 敏感 程度 的 标志 。 由 Arrhenius 公式 
dnft} _ _E 
aT RT’ 
可 知 ,E 值 越 大 ,din{k)/dT 就 越 大 ,表明 对 T 的 敏感 程度 越 大 。 对 于 活化 能 较 高 的 反应 
虽然 反应 速率 较 慢 ,但 当 温度 变化 时 其 速率 的 变化 却 更 剧烈 。 在 生产 中 , 常 利 用 这 一 原理 来 
抑制 副 反应 。 例 如 反应 物 A 和 B 同时 存在 如 下 两 个 反应 : 


E 
A 十 B 一 > P( 产 物 ) 
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A 十 BE D( 副 产物 ) 
车 E>E' ,提高 温度 虽然 会 同时 加 速 两 个 反应 ,但 生成 产物 P 的 速率 将 增加 得 更 多 。 可 见 提 
高 温度 相当 于 抑制 副 反 应 。 反 之 ,车 E<E', 则 降低 温度 会 抑制 副 反 应 。 

以 上 只 是 定性 讨论 了 如 何 通过 改变 反应 温度 来 抑制 副 反 应 。 在 具体 生产 过 程 中 ,除了 
抑制 副 反应 以 外 ,还 会 遇 到 如 必须 保证 产物 P 以 一 定 的 速率 生成 等 其 他 问题 。 所 以 任何 一 
个 生产 过 程 都 要 综合 考虑 各 种 因素 , 即 应 该 选择 最 适宜 的 反应 温度 ,而 不 应 单纯 为 了 抑制 副 
反应 无 限制 地 提高 或 降低 反应 温度 。 


*12.6.5 Arrhenius 公式 的 修正 


根据 Arrhenius 公式 ,E 和 A 是 常数 ,所 以 In{k} 对 1/T 作 图 得 直线 。 后 来 人 们 进一步 
的 实验 结果 表明 ,在 温度 变化 不 超过 100K 的 情况 下 ,一般 反 应 的 In{&}-1/T 都 能 较 好 地 成 
直线 关系 。 当 温差 进一步 增 大 时 开始 出 现 明显 偏差 , 当 AT 二 500K 时 ln{&)-1/T 已 不 可 视 
为 直线 , 即 温度 变化 超过 500K 时 Arrhenius 公式 不 再 适用 。 这 表明 Arrhenius 公式 具有 误 
差 , 只 不 过 在 温差 不 很 大 时 这 种 误差 不 够 明显 。 通 过 更 准确 的 实验 ,发 现 一 部 分 反应 的 
ln{A/VT}-1/T 有 较 好 的 直线 关系 ,在 温度 差 足够 大 的 情况 下 这 种 关系 仍 能 保持 。 于 是 人 
们 把 这 部 分 反应 的 Arrhenius 公式 修正 为 


Ee AT™rexp(— 畔 | (12-36) 
其 中 A 和 cns 均 为 经 验 常 数 。 此 式 两 端 取 对 数 : 
ItA) 一 In VT 一 从 十 In{4) (12-37) 
即 
ntA/VT) 一 一 呈 尝 十 mtA) (12-38) 


此 式 表 明 In{k/VT) 与 1/T 呈 直线 关系 。 与 Arrhenius 公式 相 比 ,以 上 三 式 更 符合 实际 
情况 。 
将 式 (12-38) 对 工 微分 : 


din{k} 1 _ Ec 
dr 27T™ RT’ 


整理 得 
1 
dln(k} _ Fr" + 2RT 
dT RT? 
据 活 化 能 的 定义 
din(k} _ E 
dT 7 RT? 
对 比 以 上 两 式 ,得 
E = Eu + 去 RT (12-39) 


其 中 Ew 是 经 验 常 数 。 此 结果 表明 ,活化 能 与 温度 有 关 。 而 在 Arrhenius 公式 中 把 EE 作为 
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常数 ,这 是 Arrhenius 公式 造成 误差 的 主要 原因 之 一 。 在 温度 变化 不 很 大 的 情况 下 , 式 (12-39) 
中 的 (1/2)RT 项 的 变化 对 EE 值 影响 不 大 ,因为 对 一 般 反 应 值 高 达 60 一 250kJ。mol : 。 
若 温 差 很 大 , 则 (1/2)RT 项 的 影响 就 不 可 忽略 ,否则 会 引起 较 大 误差 。 

为 了 对 Arrhenius 公式 进行 普遍 化 修正 ,人 们 在 足够 准确 的 实验 中 常用 下 面 的 三 参量 
公式 代替 式 (12-36): 


k= AT"exp(— 嫩 ) 
其 中 是 要 由 实验 确定 的 常数 。 实 验 表明 ,对 于 一 部 分 反应 ,特别 是 溶液 中 的 一 些 反应 ,n 
值 可 能 很 大 (例如 有 的 n=6) 或 很 小 (例如 有 的 n= 一 34. 3)。 
在 一 般 动 力学 测量 准确 度 下 ,很 难 区 别 公式 (12-27) 和 式 (12-36)。 因 此 ,除非 要 求实 
验 准 确 度 很 高 或 已 值 很 小 ,一 般 不 考虑 温度 对 活化 能 的 影响 ,而 仍 使 用 Arrhenius 公式 。 


12.6.6 活化 能 的 求 取 


从 动力 学 角度 考虑 ,活化 能 越 低 对 反应 越 有 利 , 因 此 活化 能 数据 在 动力 学 中 十 分 有 用 。 
但 到 目前 为 止 , 人 们 还 无 法 完全 从 理论 上 计算 反应 的 活化 能 ,主要 靠 实验 测定 。 


1. 利用 Arrhenius 公式 求 取 活 化 能 


根据 


Intk} = 一 评 十 Int4) 
通过 测定 不 同 温 度 下 的 速率 系数 ,以 ln{A} 对 1/ 荆 作 图 ,得 一 直线 ,该 直线 的 斜率 = 一 E/R， 
所 以 

E = 一 RX 斜率 

车 只 测定 Ti 和 T 两 个 温度 下 的 速率 系数 k 和, ,显然 不 必 作 图 ,可 直接 由 公 

in 和 四 故去- 去】 (12-40) 
计算 已 。 直 接 用 公式 (12-40) 固 然 简单 ,但 只 要 两 个 速率 系数 中 有 一 个 未 测 准 , 则 求 得 的 已 
就 毫 无 意义 。 所 以 欲 获得 活化 能 的 准确 值 ,就 应 该 由 多 组 上 T 数据 利用 上 述 作 图 法 求 得 。 

利用 实验 数据 由 Arrhenius 经 验 公式 求 取 的 活化 能 只 是 

表 观 活化 能 。 一 方面 由 于 在 公式 中 , 除 活化 能 以 外 , 指 前 因子 
实际 上 也 与 温度 有 关 , 因 此 ln{&} 对 1/T 作 图 常 显示 轻 度 弯 
曲 ; 另 一 方面 由 于 许多 反应 情况 复杂 ,曲线 可 能 变 得 复杂 。 
例如 有 的 存在 一 个 甚至 多 个 副 反应 ,由 于 温度 对 速率 的 影响 
不 同 , 可 能 某 一 反应 在 低温 下 占 优 势 , 另 一 反应 在 高 温 下 占 


优势 ,在 这 种 情况 下 整个 曲线 可 能 出 现 转折 ,如 图 12-11 
所 示 。 图 12-11 反应 优势 发 生 转 化 


In{f} 


和 UT 


例 12-9 用 两 个 完全 相同 的 样品 分 别 在 不 同 温度 下 进行 实验 。 样 品 1 在 120C 下 进 
行 ,实验 测 得 当 反 应 物 消 耗 70% 时 需要 时 间 10min; 样品 2 在 20C 下 进行 ,反应 物 消耗 
70% 时 需要 7d。 试 求 该 反应 的 活化 能 。 
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解 : 由 Arrhenius 公式 可 知 , 要 求 已 需 首先 求 出 两 个 温度 下 的 速率 系数 比 RiV/Rs 。 题 中 
给 出 了 两 温度 下 的 速率 ,由 此 出 发 求 出 @iV/pz 。 设 反应 为 妹 级 ， 


| p 
t=0 a 0 
t 0.3a 0.7a 
T=393K, 
d 
一 dea = kidt 
CA 
所 deca i 
“ EA 


同 理 ,T, 二 293K, 则 

-| “ 加 三 ed 
由 于 两 温度 下 的 初始 浓度 相同 , 且 进行 程度 相同 ,所 以 上 面 两 式 左 端的 两 个 积分 值 必 相 同 ， 
因此 得 


kit! = Raztz 
或 
如一 包 
ps (12-41) 


此 式 的 意义 是 : 对 于 同一 个 样品 ,反应 进行 到 相同 程度 所 需要 的 时 间 与 其 速率 系数 成 反比 ， 
所 以 
kh -24X60X7 


允 四 = 1008 
由 Arrhenius 公式 
ln 所 一 县 (去 加 | 
Ee RT Ty 
Ee ( 1 1 ) 
lai 8.314 293 393 


解 得 
E= 66.2X10]. mol 
该 反应 的 活化 能 为 66.2kJ .mol : 。 


2. 由 键 能 估算 活化 能 


元 反应 是 反应 物 分 子 在 碰撞 中 使 原 化 学 键 断 开 , 所 以 元 反应 的 活化 能 可 由 反应 物 中 需 
要 断 开 的 化 学 键 的 键 能 进行 估算 。 在 这 方面 ,人 们 得 到 如 下 经 验 规则 : 
(1) 对 元 反应 
A; 十 B, 一 -~ 2AB 
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需要 断 开 的 化 学 键 为 A 一 A 和 B 一 B, 它 们 的 键 能 之 和 为 ea。。 十 es_s ,实验 表明 ,这 类 元 反应 
的 活化 能 约 等 于 键 能 的 30% , 即 
已 一 0.3(eA_A 十 sea_a) 
(2) 对 于 由 一 个 自由 基 与 一 个 分 子 作 用 生成 一 个 新 自由 基 的 反应 
A .十 BC 一 ~AB 二 C。 
由 于 其 中 一 个 反应 物 是 高 活性 的 自由 基 ( 或 原子 ) , 若 反应 为 放 热 反应 ,所 需 的 活化 能 约 为 断 
开化 学 键 键 能 的 5.5% , 即 
E=0.055ep_c 
(3) 对 分 子 裂解 为 自由 基 的 反应 
As 十 M 一 ~2A. 十 M 
因 只 需 断 开化 学 键 A 一 A, 而 无 新 键 形成 ,所 以 其 活化 能 约 等 于 键 能 , 即 
E=ée, a 
(4) 对 自由 基 化 合 反应 
2A . 十 M 一 ~ A: 十 M 
因为 自由 基 十 分 活泼 ,在 化 合 时 不 需要 破坏 任何 化 学 键 ,所 以 
E=0 
对 复合 反应 ,由 于 不 是 直接 断 开 反 应 物 中 化 学 键 的 简单 过 程 ,所 以 不 能 用 以 上 规则 进行 
估算 。 即 使 对 元 反应 ,上 述 估算 方法 也 只 是 经 验 性 的 ,所 得 结果 也 很 粗糙 。 尽 管 如 此 ,在 分 
析 反 应 速率 问题 时 ,估算 出 的 活化 能 仍然 是 有 启发 和 帮助 的 。 


“12.7 元 反应 速率 理论 


元 反应 是 一 步 完 成 的 反应 , 它 的 初始 状态 是 彼此 远离 的 反应 物 分 子 。 当 反应 物 分 子 相 
互 接近 到 价 电 子 可 能 相互 作用 的 距离 时 ,原子 便 重新 排列 ,结果 是 反应 物 分 子 转变 为 产物 分 
子 。 产 物 分 子 彼此 远离 后 即 是 元 反应 的 末 态 。 元 反应 速率 理论 就 是 描述 元 反应 的 上 述 全 过 
程 ,并 根据 反应 系统 的 已 知 物理 和 化 学 性 质 ,定量 地 计算 反应 速率 (严格 说 是 速率 系数 ) ,从 
而 对 元 反应 的 动力 学 特征 做 出 理论 上 的 解释 和 预测 。 关 于 元 反应 的 速率 理论 ,本 节 主 要 介 
绍 碰 撞 理 论 和 过 渡 状 态 理论 。 


12.7.1 碰撞 理论 


碰撞 理论 以 气体 分 子 的 相互 碰撞 为 基础 ,所 解决 的 是 双 分 子 气 相反 应 的 速率 系数 如 何 
计算 的 问题 。 


1. 碰撞 理论 要 点 


碰撞 理论 主要 有 以 下 三 个 要 点 : 

(1) 反应 物 分 子 只 有 碰撞 才能 发 生 反应 。 

(2) 只 有 那些 激烈 碰撞 才 属 于 反应 碰撞 。 详 细 分 析 两 个 分 子 的 碰撞 过 程 , 可 分 为 三 种 
不 同 的 情况 : 一 种 是 弹性 碰撞 ,碰撞 后 两 个 分 子 重新 分 开 ,此 过 程 动量 守恒 ,分 子 的 内 部 运 
动 没 发 生变 化 ; 另 一 种 是 非 弹 性 碰撞 ,不 遵守 动量 守恒 ,碰撞 前 分 子 的 一 部 分 动能 在 碰撞 时 
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转化 为 分 子 的 内 部 运动 (例如 转动 和 振动 )。 碰 撞 后 ,分 子 的 转动 和 振动 虽然 加 剧 ,但 分 子 本 
身 的 组 成 及 结构 均 未 发 生变 化 ; 最 后 一 种 是 通过 碰撞 使 原子 重新 排列 ,结果 是 分 子 本 身 发 
生变 化 。 显 然 ,前 两 种 碰撞 是 物理 过 程 , 称 为 物理 碰撞 ,第 三 种 是 化 学 过 程 , 称 为 反应 碰撞 。 
碰撞 理论 认为 ,只 有 那些 激烈 的 碰撞 才能 引起 化 学 反应 , 即 对 于 反应 才 是 有 效 的 ,为 此 也 将 
反应 碰撞 叫做 有 效 碰撞 。 显 然 有 效 碰撞 只 占 全 部 碰撞 的 一 部 分 。 在 动力 学 中 ,碰撞 的 激烈 
程度 是 用 碰撞 分 子 的 相对 平 动能 来 描述 的 : 

玫 


E.= 5M vw (12-42) 
其 中 E, 是 相对 平 动 能 ,单位 J]* mol™'; M" 是 约 化 摩尔 质量 : 
。 _MaMs 
M = M+Ms 


MA 和 Me 分 别 为 分 子 A 和 也 的 摩尔 质量 ,单位 为 kg， mol™'; ve 是 两 分 子 的 相对 速度 , 单 
位 m。s-:。 由 以 上 讨论 可 知 ,对 指定 的 反应 ,只 有 那些 相对 平 动能 大 于 某 个 值 的 碰撞 才 是 
有 效 的 ,这 个 值 称 为 临界 能 ,用 符号 巨 . 表示 ,所 以 E. 实际 上 是 区 分 物理 碰撞 与 反应 碰撞 的 
分 水 岭 。 显 然 , 对 于 指定 的 反应 ,E. 是 一 个 与 温度 无 关 的 常数 。 

(3) 分 子 是 无 结构 的 硬 球 。 这 一 观点 显然 不 符合 实际 情况 ,只 是 为 了 使 问题 简化 所 做 
的 假设 。 


2. 气体 分 子 的 相互 碰撞 频率 


分 子 的 热 运动 是 无 规则 的 。 在 同一 时 刻 ,各 分 子 的 运动 速度 (大 小 和 方向 ) 互 不 相同 。 
因此 ,对 于 大 量 的 气体 分 子 只 能 用 平均 速度 代替 它们 的 速度 。 所 谓 平均 速度 是 指 大 量 气体 
分 子 速度 的 算术 平均 值 ; 


v= Dv 
由 分 子 物 理 的 知识 可 知 , 平 均 速 度 v 与 气体 的 温度 本 和 分 子 质量 m 有 关 , 它 的 大 小 为 
z= /stI 
Tm 
在 室温 下 ,气体 分 子 的 热 运动 速度 是 很 大 的 ,平均 速度 v 可 达 几 百 m。，s- !。 但 是 在 离 我 们 
几米 远 处 打开 一 瓶 挥发 性 很 强 的 酒精 ,酒精 味 并 不 立刻 嗅 到 ,而 要 经 过 几 秒 钟 乃 至 更 长 的 时 
间 才 能 嗅 到。 这 一 现象 似乎 与 气体 分 子 运动 速度 相 矛 盾 。 但 仔细 分 析 一 下 会 发 现 , 二 者 并 
不 矛盾 。 分 子 运动 速度 虽然 很 大 ,但 在 单位 体积 中 气体 的 分 子 数 巨大 。 在 标准 状况 
(273. 15K,101325Pa) 下 ,1mL 的 气体 中 所 含 分 子 可 达 10* 个 之 多 ,所 以 ,一 个 分 子 在 前 进 过 
程 中 ,势必 与 其 他 分 子 发 生 频 繁 的 碰撞 。 每 发 生 一 次 碰撞 ,分 子 运动 速度 的 方向 及 大 小 均 要 
发 生变 化 ,因此 它 走 过 的 是 一 系列 曲折 的 道路 ,这 就 是 我 们 要 经 过 较 长 时 间 才 能 闻 到 酒精 气 
味 的 原因 。 
我 们 把 单位 时 间 单 位 体积 内 分 子 相互 碰撞 的 次 数 称 为 分 子 的 互 碰 频率 。 用 符号 Z 表 
示 , 其 单位 是 m?。s  。 分 子 的 互 碰 频 率 是 关系 到 气体 的 扩散 、 热 传导 、 粘 滞 性 以 及 气相 化 
学 反应 速率 等 物理 化 学 过 程 的 一 个 重要 物理 量 。 
分 子 的 每 一 次 碰撞 ,都 是 两 个 分 子 先 相 互 接近 而 后 再 散 开 的 过 程 。 在 两 种 不 同 气体 的 


之 | 一 


(12-43) 
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混合 物 中 ,A 和 B 分 别 代表 两 个 不 同 种 类 的 互 碰 分 子 。 我 们 把 分 子 近似 视 为 球体 ,如 图 12-12 
所 示 。 当 A 和 B 相距 很 近 时 ,分 子 间 表 现 为 斥 力 。 随 分 子 间 距离 变 小 , 斥 力 急 剧 增加 。 一 
且 斥 力 变 得 很 大 ,分 子 便 改变 原来 的 运动 方向 而 相互 远离 ,这 就 完成 了 一 次 碰撞 过 程 。 相 互 
碰撞 时 ,两 个 分 子 的 质心 所 能 达到 的 最 小 距离 为 


= 和 +d 
di 


dansp 称 做 碰撞 直径 ,其 值 等 于 两 项 之 和 ,其 中 ds 和 ds 分 别 叫 做 分 子 A 和 B 的 有 效 直 径 ,而 
da/2 和 ds/2 是 它们 的 有 效 半 径 , 显 然 其 值 大 于 A 和 B 本 身 的 半径 。 


图 12-12 ”分子 的 相互 碰撞 及 碰撞 直径 图 12-13 分子 碰撞 频率 的 推导 


为 了 求 取 不 同 气体 分 子 的 互 碰 频率 Zas , 先 看 一 个 A 分 子 在 单位 时 间 内 与 其 他 B 分 子 
的 碰撞 次 数 。 为 使 问题 简化 ,我 们 假设 : 分 子 A 是 一 个 以 A 的 质心 为 球 心 , 以 碰撞 直径 
dans 为 半径 的 球体 ,而 B 的 所 有 分 子 均 视 为 质点 。 如 图 12-12 中 的 虚线 部 分 视 为 分 子 A, 而 
以 B 的 质心 来 代表 分 子 B; @ 分 子 A 以 它 与 分 子 B 的 相对 速度 w 运动 1s 而 其 他 分 子 都 静 
止 不 动 。 则 在 此 1s 内 ,分 子 A 在 空间 * 扫 ”过 的 体积 是 以 dns 为 半径 ,长 度 为 ww 的 圆柱 体 ， 
如 图 12-13 所 示 。 圆 柱 体 的 底面 积 为 xdss 叫 做 碰撞 截面 ,而 圆柱 体 的 体积 为 xdsaws。 不 难 
理解 ,在 此 时 间 内 ,凡是 质心 落 在 此 圆柱 体内 的 分 子 B 均 与 A 发 生 了 碰撞 。 由 前 面 假设 知 ， 
分 子 B 都 是 静止 的 ,所 以 圆柱 体内 含有 Narcdxsav 个 BB 分子 。 其 中 Ns 是 B 的 分 子 浓度 , 单 
位 为 m3( 即 单位 体积 中 包含 的 BB 分 子 数 )。 这 就 是 说 ,在 单位 时 间 内 一 个 A 分 子 与 B 种 分 
子 相互 碰撞 Npxdasv: 次 。 设 A 的 分 子 浓度 为 NA, 则 在 单位 时 间 单 位 体积 中 A,B 分 子 的 
碰撞 次 数 , 即 不 同 气体 分 子 的 互 碰 频率 为 


Zas 一 NANarcdApu: (12-44) 
式 中 wv 是 A 和 B 分 子 的 相对 运动 速度 。 混 合 气体 中 NA 和 Ns 都 是 庞大 数字 ,即使 我 们 把 
两 种 气体 分 子 的 运动 速度 分 别 视 为 它们 的 平均 速度 , 即 认为 所 有 Th 大 


A 分 子 均 以 平均 速度 va 运动 而 所 有 B 分 子 均 以 平均 速度 vs 运 

动 ,A 和 也 分 子 的 相对 运动 也 是 一 个 复杂 问题 。 任 意 两 个 分 子 的 如 

运动 可 能 同 向 、 可 能 反 向 ,也 可 能 呈 其 他 任意 角度 。 因 此 ,平均 说 B 

来 ,可 以 认为 分 子 以 90" 角 相互 碰撞 ,如 图 12-14, 则 A 和 也 分子 的 图 12-14 分 子 的 相对 运动 
相对 运动 速度 为 


Ur 


vr = VvA 十 wh 
将 式 (12-43) 代 入 上 式 , 得 
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J ,8kT /十 下 
TrMA Ms 


其 中 MA 和 Ms 分 别 为 气体 A 和 也 的 摩尔 质量 ,单位 为 kg。mol ,于 是 


三 /el 1 | ) | 8RT 
" ™ \Ma Ms Ma Ms/ (Ma 十 Ma) 


其 中 MaMs/ (Ma 十 Ms) 是 约 化 摩尔 质量 ,以 符号 M* 表示 ,单位 kg。mol :。 于 是 上 式 化 
简 为 


| 
Nma Ame 


_ /8§RT 
v= (12-45) 
代入 式 (12-44) ,得 
De Te (12-46) 


MY 
此 即 不 同 气 体 分 子 的 互 碰 频 率 公 式 。 由 此 可 以 看 出 ,分 子 的 互 碰 频 率 不 仅 与 气体 的 温度 ` 气 
体 分 子 浓度 ( 即 NA 和 Ns) 有 关 , 还 与 分 子 的 质量 及 分 子 的 大 小 有 关 。 也 就 是 说 ,在 相同 的 
分 子 浓度 和 相同 的 温度 下 ,气体 种 类 不 同 ,分 子 的 互 碰 频 率 也 不 相同 。 

以 上 讨论 的 是 不 同 气体 分 子 的 相互 碰撞 。 在 气体 A 和 B 的 混合 物 中 , 除 A 和 B 的 分 
子 相互 碰撞 外 ,A-A 分 子 及 B-B 分 子 也 发 生 相互 碰撞 ,叫做 同 种 气体 分 子 的 相互 碰撞 。 对 
于 纯 气体 中 的 分 子 碰撞 ,当然 属于 这 种 情况 。 通 过 与 上 述 相 同 的 处 理 方法 ,可 以 得 到 同 种 分 
子 的 互 碰 频 率 公式 。 对 于 同 种 分 子 碰撞 ,以 A-A 碰撞 为 例 , 式 (12-46) 中 的 NANs 应 改 为 
NA ,碰撞 直径 dsa 应 改 为 A 分 子 的 有 效 直径 ds ,而 同 种 气体 的 约 化 摩尔 质量 M* 根据 定义 


即 应 为 气体 摩尔 质量 的 一 半 。 必 须 注意 的 是 ,每 一 次 碰撞 涉及 两 个 A 分 子 。 而 在 互 碰 频 率 
公式 (12-46) 推 导 过 程 中 , 先 求 出 一 个 A 分 子 在 单位 时 间 内 与 其 他 分 子 的 碰撞 次 数 ,然后 乘 
以 A 的 分 子 浓 度 NA。 如 果 是 同 种 分 子 相 碰 , 这 种 处 理 方法 势必 将 同一 次 碰撞 计算 成 两 次 。 
因此 应 将 式 (12-46) 的 计算 结果 扣 去 一 半 。 于 是 式 (12-46) 便 改写 为 


二 2 2 /8rRT | 工 
Zaa [Ba 多 
1 RT 
ZAA = 2N2d2 导语 (12-47) 


这 就 是 同 种 气体 分 子 的 互 碰 频 率 公式 。 


即 


例 12-10 已 知 O 〇 ;分子 的 有 效 直径 为 3.57X10 "m, 试 计算 298. 15K,101325Pa 的 氧 
气 中 分 子 的 互 碰 频 率 。 
解 : 根据 理想 气体 状态 方程 


pV = NakT 
于 是 
Na p 101325 -3 25 ”一 3 
和 Ne 一 六 一 条 一 3806 又 10 有 又 298 15m 一 2 461 义 10 m 
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又 知 
di = 0 in 
Ma = 32.0 X 103kg* mol™ 
根据 式 (12-47) , 互 碰 频 率 为 
Bin= A TO XX 0 


x [EIB 3 X28 15 so 
32.0X 10" 


一 7.61X10#4m3 。s 


由 此 可 见 , 在 常温 常 压 下 ,在 lms 的 氧气 中 ,1s 内 分 子 便 会 发 生 7. 61X10# 次 相互 碰撞 。 因 
此 ,在 一 般 情况 下 ,气体 分 子 的 碰撞 频率 是 一 个 非常 大 的 数字 。 需 要 说 明 的 是 ,分 子 的 互 碰 
频率 是 变化 的 。 用 式 (12-46) 和 式 (12-47) 计 算 的 只 是 互 碰 频 率 的 平均 值 ,因此 Zap 和 ZAA 也 
叫做 气体 分 子 的 平均 互 碰 频 率 。 


3. 速率 系数 的 计算 


对 双 分 子 气相 反应 A 十 B 一 一 P, 设 反应 物 分 子 的 互 碰 频 率 为 Zas ,其 中 有 效 碰撞 分 数 
为 9, 则 在 1s 内 lm 中 有 ZAsdg 上 述 单元 的 反应 发 生 。 据 反应 速率 的 定义 ,得 


六 三 4 (12-48) 


其 中 工 是 Avogadro 常数 。 
同 理 , 对 双 分 子 反 应 2A 一 >P, 反 应 速率 为 


_ Zaag . 
= (12-49) 


由 以 上 两 式 可 以 看 出 ,不 论 对 不 同 气体 的 双 分 子 反 应 
还 是 同 种 气体 的 双 分 子 反应 ,为 了 求 出 化 学 反应 速率 7, 都 


需求 出 分 子 互 碰 频 率 ZAa( 或 ZAA) 及 有 效 碰撞 分 数 qd。 Zan 入 
和 ZAA 已 由 式 (12-46) 和 式 (12-47) 给 出 ,以 下 求 有 效 碰 撞 本 
分 数 g。 人 


设 在 某 段 时 间 内 系统 中 相互 碰撞 的 反应 物 分 子 对 总 数 为 
N, 其 中 参与 有 效 碰 撞 ( 相 对 平 动 能 大 于 临界 能 ) 的 为 N” , 显 
然 有 效 碰 撞 分 数 为 gq 二 N* /N, 如 图 12-15 所 示 。 2 
由 Maxwell 速度 分 布 定律 以 及 由 它 所 得 出 的 能 量 分 布 公 


号 图 12-15 4 的 意义 
式 可 知 ,能 量 在 dE 区 间 内 的 分 子 分 数 为 


忘 expC 一 E/RT)dE 


由 此 可 知 能 量 大 于 E。 ee | 
orexp(— E/RT)dE 


4 一 六 于 RT 
即 


gq = exp(— E./RT) (12-50) 
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因此 有 效 碰撞 分 数 就 是 Boltzmann 因子 exp( 一 E./RT), 这 表明 平衡 态 的 Boltzmann 分 布 
定律 对 反应 系统 仍 能 适用 。 显 然 , 只 有 当 反 应 速率 比分 子 间 传 能 速率 慢 得 多 的 时 候 这 个 结 
论 才 是 正确 的 。 
将 式 (12-46) 和 式 (12-50) 代 入 式 (12-48) ,得 反应 A 十 B 一 一 ~P 的 反应 速率 为 
天 二 了 Nadi et exp(— 蓄 ] 
由 于 NA 和 Ns 分 别 为 在 lms 中 A 和 B 的 分 子 数 , 所 以 
NaA=casL, Ns = csL 


代入 前 式 并 整理 ,得 


由 质量 作用 定律 ,反应 A 十 B 一 >P 的 反应 速率 为 
r= kcacs 


比较 以 上 两 式 , 得 


Ra (12-51) 


i en 

此 式 即 为 碰撞 理论 计算 双 分 子 气相 反应 A 十 B 一 >P 的 速率 系数 的 公式 。 
同样 将 式 (12-47) 和 式 (12-50) 代 入 式 (12-49), 整 理 后 即 可 得 到 计算 双 分 子 气 相反 应 

2A 一 一 ~-P 的 速率 系数 公 


SRRT C E ) 


1 A 过 下 (12-52) 
A 


在 应 用 式 (12-51) 和 式 (12-52) 时 应 注意 以 下 三 个 问题 。 
(1) 公式 只 适用 于 双 分 子 气 相反 应 ,其 中 各 量 均 用 SI 单位,& 是 化 学 反应 速率 系数 。 
(2) 若 将 式 (12-51) 写 作 


E 
= 1/2 © 
k= BI exp[— 蘑 ] 


其 中 
B=- Lda /i 
对 指定 反应 ,B 是 与 温度 无 关 的 常数 。 前 式 两 端 取 对 数 : 
nt 一 In{B} 十 于 In4T' 说 


因为 B 和 EE. 均 与 了 无关, 所 以 两 端 对 了 微分 得 


din{k} _ 1 E. 
dT 27 RT: 


即 


与 Arrhenius 公式 比较 ,得 
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已 一 已 十 二 RT (12-53) 


此 式 一 方面 表明 活化 能 与 温度 有 关 ,与 式 (12-39) 相 似 ; 另 一 方面 具体 描述 了 临界 能 E. 与 
活化 能 的 关系 ,提供 了 求 算 临界 能 的 方法 , 即 


政 一 天 一 却 R 


在 温度 不 太 高 的 情况 下 ,一 般 反应 的 已 要 比 访 RT 大 得 多 ,所 以 通常 可 用 巨 近似 巨 。, 即 
E.~E (12-54) 
显然 , 式 (12-53) 和 式 (12-54) 也 适用 于 同 种 气体 分 子 的 反应 ,此 处 不 再 歼 述 。 但 应 该 指出 ， 
在 一 般 情 况 下 , 即 活化 能 不 很 小 且 温 度 不 很 高 的 情况 下 ,虽然 E. 与 近似 相等 ,但 它们 的 
意义 是 不 同 的 : E 是 两 个 平均 能 量 的 差 值 ,而 E. 是 反应 所 需要 的 最 小 相对 平 动能 值 。 
(3) 对 一 部 分 反应 ,碰撞 理论 计算 出 的 & 值 与 实验 结果 的 符合 是 满意 的 。 但 对 大 量 反 
应 二 者 是 不 符合 的 ,其 中 除 个 别 反 应 外 ,大 多 数 的 计算 值 都 比 实验 值 大 得 多 。 为 此 ,引入 校 
正 因子 已 来 修正 这 种 偏差 ,于 是 将 碰撞 理论 公式 (12-51) 和 式 (12-52) 分 别 改 写作 


六 三 全 二 Eo | 意 ) (12-55) 
太一 2PLda /了 人 昔 ) (12-56) 


PP 常 叫 做 方位 因子 ,其 取 值 可 从 1 到 10 , 表 12-3 列 出 了 一 些 反应 的 P 值 。P 值 对 1 的 偏 
离 代表 了 碰撞 理论 的 假设 所 引起 的 全 部 误差 。P 值 小 于 1, 表 明 以 Boltzmann 分 布 定律 为 
依据 算出 的 有 效 碰撞 分 数 g 大 于 实际 的 有 效 碰撞 分 数 , 即 有 些 能 量 高 于 E. 的 碰撞 实际 上 并 
未 发 生 反 应 。 这 种 情况 显然 不 是 由 于 碰撞 能 量 不 够 ,而 很 可 能 是 由 于 分 子 碰撞 时 在 空间 相 
互 取向 的 不 合适 而 引起 的 。 在 这 种 情况 下 ,反应 分 子 的 相对 平 动 能 可 能 并 不 是 发 生 反 应 的 
唯一 判 据 。 也 就 是 说 ,即使 两 个 分 子 碰撞 时 的 能 量 达 到 要 求 ,但 由 于 相互 碰撞 的 方位 不 合 
适 ,这 样 的 碰撞 仍然 不 是 有 效 的 。 因 此 ,P 实质 上 不 是 一 个 能 量 因素 ,而 是 与 分 子 构 型 有 关 
的 方位 因素 ,这 就 是 P 被 称 为 方位 因子 的 原因 。 


表 12-3 298K 时 一 些 反应 的 方位 因子 P 


反 应 E/(kJ* mol™') 也 

Br 十 H, 一 一 HBr 十 H 73.6 0.12 
2NO, 一 一 2NO 十 O， ll.3 0.038 
NO+O; ——NO; + 0O; 9.6 0.008 
CH;+H;——CH,+H 41.8 9.5X10- 
F;+ClO;: 一 一 FCIO: 十 F 36.0 7 
CHs: 十 CHCl 一 一 CH 十 CCl: 24.3 | 
2- 环 成 二 烯 一 ~ 二 聚 物 60.7 3.0X10-? 


碰撞 理论 是 元 反应 速率 理论 ,即使 对 元 反应 ,其 计算 结果 也 时 常 很 不 理想 。 鉴 于 多 数 反 
应 的 机 理 至 今 尚 不 清楚 ,所 以 人 们 也 时 常用 碰撞 理论 来 处 理 一 些 实际 上 具有 复杂 机 理 的 反 
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应 。 严 格 说 ,这 种 处 理 是 没有 意义 的 。 

碰撞 理论 有 两 个 问题 没有 解决 : 一 个 是 无 法 从 理论 上 给 出 E. 值 ; 另 一 个 是 无 法 解释 
和 预测 一 个 反应 的 已 。 这 是 由 于 碰撞 理论 把 分 子 当做 硬 球 ,不 考虑 分 子 的 内 部 结构 ,因而 它 
不 可 能 得 出 与 价 电 子 相互 作用 有 关 的 反应 所 需要 能 量 的 临界 值 ,所 以 在 计算 中 不 得 不 用 EE 
值 代替 玉 .。 同 样 , 正 是 由 于 不 考虑 分 子 的 结构 ,就 无 法 说 明 分 子 碰撞 的 合适 取向 ,从 而 不 能 
解决 P 的 量 级 。 碰 撞 理 论 是 20 世纪 初 建立 起 来 的 ,尽管 存在 上 述 弱点 ,但 它 为 双 分 子 反应 
描绘 了 一 张 清晰 的 图 像 ,在 理论 上 是 有 意义 的 。 


例 12-11 在 556K 时 碘 化 所 的 分 解 反应 
2HI—> H; 十 L 
已 知 反应 的 活化 能 为 177. 8kJ。mol-: ,HI 分子 直径 为 3.5X10“"m,HI 的 相对 分 子 质 量 为 
127.9。 落 方位 因子 为 1, 试 计算 速率 方程 
— dH ~ CH1y 
中 的 值 。 
解 : 欲求 的 R 是 HI 的 消耗 速率 系数 , 它 等 于 该 化 学 反应 速率 系数 的 2 倍 。 设 化 学 反应 
速率 系数 为 k", 则 二 2k', 据 碰撞 理论 公式 


/ 2 /xRT ( 1 】 
k p74 | M exp RT 
其 中 ,d= 二 3.5X10-*m,M==127.9X10 kg* molT!,E. 守 EF 二 177. 8kJ。 mol 1!, 所 以 
2 /xRT ( 慰 】 
k= 4Ld M Pl RT 
三 4X(6023X 0 X35X 1 


3 14X 8.314 X556 rsx10) ， 
~ 127.9X10™ en 人 ET 


= 1.96X10m .。mol'.。s! 


12.7.2 势能 面 和 反应 坐标 简介 


从 分 子 角度 来 说 ,化 学 反应 是 某 些 化 学 键 断 裂 和 某 些 新 键 生 成 的 过 程 ,具体 表现 为 原子 
间 相 互 作用 的 变化 ,因此 要 了 解 化 学 反应 步骤 的 动力 学 实质 (例如 
活化 能 ) ,就 必须 研究 原子 间 的 相互 作用 。 
原子 间 相 互 作用 表现 为 原子 间 势 能 已 , 的 存在 。 对 双 原 子 分 
子 AB, 设 核 间距 为 ~, 如 图 12-16 ,势能 已 , 是 -的 函数 : 
E, = Fr) (12-57) 
根据 量子 力学 的 结果 ,将 这 种 函数 关系 画 成 曲线 , 称 势能 曲线 ,如 图 12-17 所 示 。 图 中 mm 为 
分 子 的 平衡 核 间距 。 可 以 看 出 , 当 一 mm 时 ,势能 最 低 。 在 所 有 其 他 核 间 距 ~ 时 势能 都 升 
高 ,因为 当 7 一 六 时, 需 对 抗原 子 间 的 化 学 键 能 而 做 功 ; 而 当 到 mm 时 ,要 对 抗 核 间 斥 力 而 做 
功 。 当 一 co 时 ,已 ,=0, 可 见 式 (12-57) 是 以 一 = 为 势能 零点 的 。 


r 


图 12-16 双 原 子 分 子 


第 12 章 ”化 学 动力 学 基础 231 


对 三 原子 系统 , 设 分 别 为 A,B,C, 则 系统 的 势能 由 A-B,B-C 和 A-C 三 个 核 间 距 决 定 : 
BE, = (12-58) 
三 个 核 间 距 的 意义 如 图 12-18 所 示 。 这 个 三 元 函数 也 可 选 AB 与 BC 的 键 角 p 代替 ac 作为 
变量 ,这 样 就 有 
E, = 下 (ragyracyp) (12-59) 
不 论 用 哪 种 坐标 形式 ,要 想 把 三 原子 系统 的 势能 E, 用 图 表示 出 来 ,都 是 四 维 空间 图 形 , 这 
是 不 可 能 画 出 来 的 。 
Eph 


图 12-17 双 原 子 分 子 的 势能 曲线 图 12-18 三 原子 系统 的 核 间 距 


我 们 感 兴趣 的 主要 是 原子 间 能 发 生化 学 反应 的 系统 的 势能 。 下 面 以 一 个 原子 A 和 一 
个 分 子 BC 间 的 反应 
A+BC—> AB+C 
为 例 ,来 讨论 反应 过 程 中 的 势能 变化 。 这 是 个 三 原子 系统 ,为 简单 起 见 我 们 只 讨论 线性 三 原 
子 系统 ,此 时 式 (12-59) 中 的 p= 二 x, 则 
E, = F(amirec) (12-60) 
于 是 ,该 系统 的 势能 可 以 用 三 维 空间 的 曲面 来 表示 , 称 做 势能 面 , 若 利 用 量子 力学 中 三 原子 
系统 的 势能 公式 ,算出 各 种 rap ,rac 给 定 值 时 的 E, 值 , 即 可 画 出 势能 面 。 这 是 个 立体 图 形 ， 
画 起 来 和 看 起 来 都 不 方便 。 为 此 ,我 们 将 这 种 立体 的 势能 面 投影 到 ras 和 rac 所 确定 的 平面 
上 ,把 势能 相同 的 各 点 用 一 条 线 连 起 来 称 为 等 势能 线 。 这 就 像 在 地 图 上 用 等 高 线 来 表示 地 
形 高 低 一 样 。 图 12-19 就 是 上 述 线性 三 原子 系统 势能 面 的 投影 图 。 因 为 文献 上 经 常 使 用 的 


rech P(AB+C) 
D(A+B+C) 
> 
Ss 


Co ~——— -eR(A+BC) 


TAB 


图 12-19 ”线性 三 原子 系统 A 十 BC 一 AB 十 C 的 势能 面 


0 
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就 是 这 种 势能 面 的 投影 图 ,所 以 一 般 也 称 做 势能 面 。 图 中 等 势能 线 旁 标 出 的 势能 值 是 相对 
的 ,数值 越 大 ,表示 势能 越 高 。 等 势能 线 的 密集 程度 代表 势能 变化 的 陡 度 。 例 如 , 当 ras 和 
rac 都 很 小 时 ,如 图 中 S 点 , 随 核 间距 变 小 势能 急剧 升 高 ,相应 一 个 陡峭 的 势能 峰 ; 当 ras 和 
ac 都 很 大 时 ,势能 变化 缓慢 ,相当 于 一 个 势能 的 平缓 高 原 。D 点 处 在 高 原 顶 端 , 它 所 代表 
的 状态 是 三 个 孤立 的 原子 ; R 点 代表 A 远离 BC 的 状态 , 即 反应 物 ,显然 它 处 于 势能 深谷 
之 中 ; 同 理 ,P 点 代表 产物 ,处 于 另 一 个 势能 深谷 之 中 。 这 也 表明 ,相对 来 说 ,反应 物 和 产 
物 都 是 处 于 势能 较 低 的 稳定 状态 ,而 三 个 孤立 原子 (A 十 B 十 C) 是 势能 较 高 的 不 稳定 
状态 。 

下 面 借助 势能 面 来 讨论 化 学 反应 过 程 。 如 果 我 们 从 势能 面 上 寻找 一 条 由 反应 物 
R(A 十 BC) 变 为 产物 P(AB 十 C) 的 反应 途径 ,无 疑 应 是 一 条 耗 能 最 少 的 途径 , 即 图 中 虚线 所 
示 的 途径 ,这 条 耗 能 最 少 的 途径 常 称 为 反应 坐标 。 

沿 着 反应 坐标 由 R 至 P 比 沿 R 一 一 D 一 一 -P 途径 耗 能 少 。 也 就 是 说 ,A 十 BC 一 一 AB 十 C 
的 反应 过 程 不 是 先 破坏 B 一 C 键 (R 至 D) ,然后 再 形成 A 一 B 键 (D 至 P) ,而 是 沿 着 下 面 途径 : 

A 十 B 一 C 一 -~ A…B…C 一 ~ A—B+C 
其 中 A…B…C 是 图 中 工 点 所 表示 的 状态 。 此 状态 时 ,B 一 C 键 即 将 断裂 ,A 一 B 键 即将 生 
成 ,一 般 称 为 反应 的 过 渡 状态 。 可 见 该 反应 的 具体 情况 为 : A,B,C 三 个 原子 始终 处 在 一 条 
直线 上 , 当 A 原子 向 B 一 C 分 子 靠 近 时 ,B 一 C 间 的 化 学 键 逐 渐 松 弛 ,同时 开始 逐渐 形成 新 的 
A 一 B 键 ,到 达 过 渡 状 态 。 此 后 ,B 一 C 键 断裂 ,同时 原子 C 逐渐 远离 A 一 B 分 子 , 到 达 末 态 P。 

沿 反应 坐标 的 上 述 过 程 , 通 过 势能 剖面 图 可 以 看 得 很 清楚 。 如 果 以 反应 坐标 为 横 坐 标 ， 
沿 此 坐标 的 势能 为 纵 坐 标 作 图 ,也 就 是 沿 反 应 坐标 做 出 势能 面 的 一 个 剖面 ,就 得 到 图 12-20 
所 示 的 图 形 。 可 以 看 出 ,反应 坐标 上 存在 一 个 势 垒 E, ,过 渡 状 态 就 是 势 垒 的 顶点 ,所 以 是 不 
稳定 的 构 型 。 在 这 一 点 上 ,过渡 状 态 不 同 于 一 般 所 说 的 中 间 产 物 。 作 为 反应 的 中 间 产 物 ,不 
论 其 寿命 长 或 短 ,它们 总 是 处 于 相对 的 深 或 浅 的 势能 谷中 的 构 型 。 另 一 方面 如 果 在 过 渡 状 
态 处 垂直 于 反应 坐标 方向 上 画 一 个 势能 剖面 , 即 沿 图 12-19 中 SS' 取 截面 , 则 过 渡 状 态 却 是 
势能 的 最 低 点 ,如 图 12-21 所 示 。 就 整体 来 看 ,在 过 渡 状 态 附 近 的 势能 面 类 似 一 个 马鞍 形 ， 
因此 过 渡 状 态 又 称 鞍 点 。 如 果 把 过 渡 状 态 看 做 一 个 分 子 , 它 沿 着 反应 坐标 是 不 稳定 的 ,而 沿 
着 其 他 坐标 则 是 相对 稳定 的 ,这 就 是 它 的 两 重 性 。 


Ep 


T(A…B:…C) 


P(AB+C) 


R(A+BC) 


2 反应 坐标 0 中 兴 


图 12-20 沿 反应 坐标 的 势能 剖面 图 图 12-21 SS 方向 的 势能 剖面 图 


反应 坐标 是 由 反应 物 变 成 产物 的 最 省 能 途径 ,但 由 于 反应 坐标 上 存在 势 垒 ,如 图 12-20 
中 的 Es, 所 以 反应 物 A 十 BC 必须 具有 足够 的 能 量 才 能 克服 势 垒 Es 变 为 产物 AB 十 C。 反 
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应 势 又 的 存在 是 活化 能 这 个 物理 量 的 实 值 。 

以 上 利用 势能 面 , 从 能 量 角 度 描述 了 元 反应 的 全 过 程 。 原 则 上 讲 , 可 以 用 量子 力学 的 计 
算 方 法 得 到 任意 系统 的 势能 面 , 从 而 确定 过 渡 状 态 的 构 型 和 势 人 又 高 度 E, ,最 终 计 算出 活化 
能 ,但 实际 上 ,对 稍 复杂 的 反应 系统 ,量子 力学 还 无 法 进行 准确 计算 。 


12.7.3 过 渡 状 态 理论 
过 渡 状 态 理论 是 以 势能 面 为 基础 的 。 它 将 任意 元 反应 R 一 >P 的 全 过 程 记 作 
RM Pp (12-61) 


M7 是 过 渡 状态 ,把 M7” 看 做 一 种 分 子 , 称 活化 配合 物 。 据 微观 可 逆 性 原理 ,元 反应 R 一 >P 
的 道 反应 也 是 元 反应 , 且 也 有 同样 的 过 渡 状 态 。 过 渡 状态 理论 认为 : 不 论 对 正 反 应 还 是 
逆反 应 ,过 渡 状 态 M7 都 是 一 个 “不 折 回 点 ”。 意 思 是 ,反应 物 R 一 旦 到 达 M7 就 一 定 会 分 解 
成 产物 P; 而 逆反 应 中 P 一 旦 到 达 M7 ,就 一 定 转 化 成 R。 式 (12-61) 中 的 步 即 代表 逆反 


应 中 由 M* 转 化 成 R 的 过 程 ,而 其 中 的 R 一 >M*- 人 >P 代表 正 反应 的 全 过 程 ,如 步 称 反应 
物 RR 的 活化 步骤 。@ks 步 是 M* 分 解 成 产物 的 过 程 ,由 于 M= 的 特殊 构 型 ,其 中 待 分 解 的 那 
个 化 学 键 (例如 反应 A 十 BC 一 >AB 十 C 中 的 B 一 C 键 ) 只 要 振动 一 次 即 可 断裂 ,所 以 &, 值 
很 大 。@h 步 与 步 可 维持 平衡 。 

以 上 介绍 了 过 渡 状 态 理论 大 意 ,下 面 以 反应 A 十 BC 一 >AB 十 C 为 例 推导 过 渡 状 态 理 
论 计算 反应 速率 系数 的 公式 。 据 过 渡 状 态 理论 ,上 述 元 反应 的 全 过 程 写作 


kk ks 
A 十 BE 二 M* (A…B…C) 一 ~ AB 十 C 


平衡 快 
该 反应 的 速率 为 
_ dAB] 
"dt 
或 
7 一 lim ALAB] (12-62) 
ar0 At 


其 中 ALABJ] 是 在 At 时 间 内 因 M7 分 解 所 生成 AB 的 浓度 。 设 B 一 C 键 的 振动 频率 为 v, 则 
振动 一 次 所 需要 的 时 间 为 1/v, 由 于 通常 v 值 很 大 ,所 以 可 近似 认为 1/v>0。 取 At 二 1/v, 此 
时 间 内 每 个 B 一 C 键 均 振动 了 一 次 , 即 所 有 A…B…C 分 子 中 的 B 一 C 键 均 在 1/v 时 间 内 断 
开 , 所 以 ALAB] 恰 等 于 系统 中 M7 的 浓度 , 即 


ALAB] = [M*] 
代入 式 (12-62) 得 
_[IM]_ 
2 1 地 
一 个 振动 自由 度 的 能 量 为 ehv, 于 是 上 式 记 作 
7 太一 | 


由 能 量 均 分 原理 , 振动 能 s 中 包括 振动 动能 和 振动 势能 且 二 者 均 为 二 包工 ( 此 处 ks 为 
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Boltzmann 常数 ,加 下 标 B 是 为 了 与 速率 系数 相 区 别 ) ,所 以 
e 一 去 ksT 十 去 keT = ksT 
代入 前 式 得 


(12-63) 


其 中 ks 和 所 分 别 为 Boltzmann 常数 和 Planck 常数 。 浓 度 [M7] 虽 然 难于 测定 ,但 由 于 M” 


与 反应 物 A 十 BC 维持 平衡 : 


LM*] = 外 [ALBC] 
代入 式 (12-63) ,得 
、 
We RLAJLBC] 
据 质量 作用 定律 ,元 反应 A 十 BC 一 >AB 十 C 的 化 学 反应 速率 为 


r= kLAJLBC] 
比较 以 上 两 式 ,得 速率 系数 为 


此 式 虽 由 指定 反应 A 十 BC 一 一 AB 十 C 为 例 导 出 ,但 它 适用 于 任何 元 反应 
于 任意 元 反应 中 活化 步骤 


反应 物 一 M” 
的 平衡 浓度 积 , 即 
k! eq 
到 Je 
设 
2 _eq ca)s 
"于 本 (名) 
则 
全 = K* (ce 8 
即 
2 = Er (eo)™ 
其 中 是 反应 分 子 数 。 将 此 结果 代入 式 (12-64) 得 


上 名 Tk7 (ce)i 


(12-64) 


o 其 中 ki /kz 等 


(12-65) 


此 式 是 过 渡 状态 理论 的 基本 公式 。 它 适用 于 求 取 分 子 反应 的 速率 系数 ,其 中 K” 是 反应 
物 与 活化 配合 物 间 呈 平 衡 时 的 相对 浓度 积 ,c9 是 标准 浓度 ,习惯 取 c9 一 1000mol* m  。 
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应 用 式 (12-65) 时 主要 困难 是 如 何 求 K”。 由 于 M7 的 浓度 难于 测定 ,所 以 不 宜 用 求 平 
衡 活 度 积 的 方法 求 K* ,一 般 用 统计 方法 和 热力 学 方法 。 下 面 分 别 介绍 这 两 种 方法 : 


1. 统计 方法 
对 于 理想 气体 反应 , 设 反应 物 与 活化 配合 物 之 间 维持 平衡 
反应 物 k* ,Ke 
#* 4 ca 1 re ps 1 个 租 突 # 日 
由 开 TT() ,K 本 ( 况 ] 。 因 为 ca 二 ps/RT, 于 是 很 容易 导出 K* 与 K 
的 关系 为 


M# 


K*= Ke H(A) (12-66) 
B 
K9 是 平衡 常数 , 据 式 (7-38) 


‘9 We AUS (OK) 
Ke 一 人 ) 二 rm 
ll N exp[ RT ] 


代入 前 式 , 得 


+ TT /2 .owl SUscOK) 有 
K 工 ( 蕊 每 exp[ | (12-67) 


此 式 即 用 统计 方法 求 K* 的 公式 。 对 溶液 反应 的 公式 此 处 不 再 列 出 。 

由 此 可 以 看 出 ,用 统计 方法 求 K”, 进 而 求 k, 主 要 需要 计算 各 反应 物 和 活化 配合 物 的 标 
准 配 分 函数 de 以 及 AU (OK)。 反 应 物 的 ge 可 自 光 谱 数 据 用 统计 方法 计算 。 由 于 至 今 
还 无 法 得 到 Mz 的 光谱 数据 ,所 以 它 的 % 还 不 能 用 此 法 求 出 ,但 是 如 果 能 够 做 出 真实 、 准 确 
的 反应 势能 面 , 则 过 渡 状 态 的 构 型 和 振动 频率 等 原则 上 均 可 自 势能 面 求 出 ,因此 gs 也 可 以 
求 出 。 此 外 ,从 势能 面 上 沿 反 应 坐标 的 势 从 高 和 零点 能 还 可 求 出 AUS COK) 。 因 此 ,不 依赖 
于 化 学 动力 学 的 数据 而 算出 速率 系数 的 理论 值 ,至少 在 原则 上 是 可 行 的 。 从 这 个 意义 上 讲 ， 
过 渡 状 态 理论 有 时 也 被 叫做 绝对 速率 理论 。 


2. 热力 学 方法 


对 于 任意 元 反应 ,为 了 求 反应 物 活化 步骤 
反应 物 一 一 MT 
的 K” ,我 们 设 A*G。, ,A”S。 和 A7H。 为 反应 物 和 M7 的 浓度 均 为 1000mol.* m 一 时 上 述 步 
又 的 热力 学 函数 变 , 分 别 叫做 活化 Gibbs 函数 、 活 化 炉 和 活化 炊 。 由 热力 学 知识 可 以 证 明 
A*G, =— RTInK* = A*H, — TA*S, 
Kz exp( | exp (OS 一 人 


RT 
即 
AS A7*H 
et m m 要 
K exp( RR en RT ) (12-68) 


将 此 结果 代入 基本 公式 (12-65) ,得 


A i 
k 万 Ce xp R /xP RT (12-69) 
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此 式 是 过 渡 状 态 理论 的 基本 公式 用 热力 学 方法 处 理 后 所 得 的 结果 ,通常 直接 利用 此 式 , 它 比 


由 统计 方法 所 得 结果 有 用 得 多 。 


下 面 讨论 式 (12-69) 中 活化 烩 A*H 的 值 与 巨 的 关系 。 将 基本 公式 


一 kesTiz 
k= EK 


两 端 取 对 数 


It} = 1 + Ink*+ In (eo)™) 


对 了 微分 ,得 
din{k} _ 1 


dT 到 
对 气相 反应 ,由 式 (12-66) 可 以 求 得 


(c9 )I 


dinK 
dT 


dinK* _ A*U, 


dT 
此 时 式 (12-70) 为 


RT’ 


dln{k} _ A*U, + RT 


dT 
对 活化 过 程 


反应 物 
A* Hs, = A*U, + 


A* Hs, = A*U, + 


其 中 为 元 反应 的 反应 分 子 级 。 将 此 式 代入 式 (12-71) ,并 整理 得 


ArU。 AT。 
i 


RT” 


M= 
上 Dyve .RT 
B 


Fl—mnRT 


dln(k} _ A*H, + nRT 


dT 
此 式 与 Arrhenius 公式 


相 比 较 , 可 以 看 出 ,对 分子 气相 反应 : 
E=A*H, 
此 式 表 明 , 气 相反 应 的 活化 能 比 活化 妈 大 nRT。 


对 液 相反 应 ,KE 和 A™H。 分 别 是 反应 物 活化 步骤 的 平衡 常数 和 标准 偷 变 , 所 以 


RT? 


+aRT 


dinK7” _ A*Hs, 


dar 
此 时 式 (12-70) 为 
din{g} _ 1 
dT T 


RT? 


丰 光 
RT 


dln{k} _ A*Hs + RT 


dT 


RT* 


(12-70) 


(12-71) 


(12-72) 


(12-73) 


(12-74) 


(12-75) 
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此 式 与 Arrhenius 公式 相 比 较 , 得 
E= A*H,+tRT (12-76) 
所 以 , 液 相反 应 的 活化 能 比 活化 烩 大 RT。 
由 以 上 讨论 可 知 ,气相 反应 的 A<H。 比 E 小 nRT, 液 相反 应 的 A*H, 比 E 小 RT。 巾 
于 反应 分 子 数 不 超过 3, 所 以 任意 反应 的 A*H。 与 的 差异 不 会 超过 3RT。 在 下 不 很 小 
且 械 不 很 高 的 情况 下 ,nRT 与 E 相 比 应 略 掉 nRT。 因 此 ,在 一 般 情况 下 ,可 近似 认为 
A*Ha。 SE (12-77) 
即 对 通常 温度 下 的 一 般 反 应 ,可 用 活化 能 来 近似 代替 活化 灼 。 
在 式 (12-69) 中 , 除 A*H, 之 外 还 有 A”S。。 要 对 A*S。 进行 定量 理论 计算 ,首先 要 有 真 
实 ,准确 的 势能 面 , 搞 清 过 渡 状 态 的 构 型 ,然后 用 统计 热力 学 方法 计算 A”S。 值 。 由 于 稍 复 
杂 系 统 的 势能 面 迄 今 还 搞 不 清楚 ,所 以 对 大 多 数 反应 ,这 种 计算 方法 还 不 可 行 。 近 些 年 来 新 
发 展 的 热 化 学 动力 学 ,利用 大 量 官能 团 的 热力 学 数据 ,根据 推测 的 过 渡 状 态 构 型 来 计算 
WS 
总 之 ,过 渡 状态 理论 以 势能 面 为 基础 ,实际 上 是 以 量子 力学 为 基础 的 理论 。 它 提供 了 完 
全 由 理论 计算 速率 系数 的 可 能 性 ,而 且 对 一 些 简单 系统 已 经 获得 了 成 功 。 但 对 多 数 反应 目 
前 还 是 做 不 到 的 ,另外 也 不 能 从 理论 本 身 获 得 A*H, 值 ,而 只 能 借助 来 求 A*H,,。 这 些 
都 是 此 理论 的 不 足 , 其 次 ,人 们 有 时 利用 过 渡 状 态 理论 处 理 和 讨论 复合 反应 ,这 样 得 到 的 结 
果 是 无 意义 的 。 


例 12-12 双环 [2,1] 戊 -2- 烯 的 异 构 化 是 单 分 子 反 应 ,已 知 其 速率 系数 上 与 温度 的 关 
系 服从 


1.124X 105J。mol- 


lIn(k/s'!) = 32.73 RT 


试 求 反应 的 忆 和 323K 时 的 A”Sn。 
解 : 


1.124 X 105J。mol-: 


一 
ln(k/s™) = 32.73 RT 


即 为 Arrhenius 公式 ,所 以 
E= 112.4kJ. mol™! 


据 过 渡 状 态 理论 ， 
_ keT, er ( 竺 -) | 去 六 
k= 二 有 (c~) "exp RR exp RT 
对 单 分 子 反 应 7 一 1， 
A*H, = E— RT 
所 以 前 式 为 
ea 工 。 和合 a ( E 
人 
Re 区 有 
WS 元 十 Rin 让 


当 T 一 323K 时 ， 
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ln(k/s-0 = 32.73 一 了 
解 得 
k= 1.085 X 1074s1 
所 以 


1.124 X 105 十 8.314ln 1.085 X 10™ X6626 X 10™ 
323 “ 2.718 X 1.3806 X 10 -3 X 323 


18. 2J。K- 。mol-: 
因 该 反应 的 下 二 112. 4kJ-: 。mol-: ,此 值 不 很 小 , 且 T 王 323K 不 很 高 ,所 以 可 近似 
Ar* 厅 已 , 于 是 


A ( ) 。K- 。mol- 


本 大 
ArSo 一 示 十 Rn 六 未 
_ [1.124 X 10s 1.085 X 10-4 X 6. 626 X 10-a4 国 
=( 323 十 8 314m 1 3806X 10-w X323 ) Be 


= 26.5J . K 1! .mol 
由 于 活化 炉 值 很 小 ,所 以 近似 法 具有 较 大 误差 。 在 单 分 子 反 应 中 ,反应 物 分 子 与 过 渡 状 态 在 
构 型 上 差异 较 小 ,所 以 单 分 子 反 应 的 A”S。 都 很 小 。 


12.7.4 两 个 速率 理论 与 Arrhenius 公式 的 比较 
Arrhenius 公式 是 经 验 公式 , 记 作 


总 二 小 exp(- 声 ] 
碰撞 理论 为 
k= PLd%a /El 意 ) 
和 


k= 2PLds | 昔 ] 
而 过 渡 状 态 理 论 公 式 的 热力 学 形式 为 
kasT A 网 
R ep 人 RT ) 
我 们 从 以 下 三 个 方面 对 它们 进行 比较 。 
(1) 在 Arrhenius 公式 中 , 指 前 因子 A 被 视 为 与 温度 无 关 的 常数 ,而 两 个 速率 理论 表明 


A 与 温度 有 关 。 现 以 与 碰撞 理论 比较 为 例 说 明 Arrhenius 公式 的 这 一 偏差 。 为 便于 比较 ， 
将 碰撞 理论 公式 中 的 E. 用 巨 表示, 即 


芒 三 


(cS exp( 
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所 以 


k= PLd2s 一 exp( 塌 ) (12-78a) 
将 此 式 与 Arrhenius 公式 相 比较 ,得 
SEART 
这 就 表明 A 实际 上 与 T 有 关 , 这 一 结论 已 被 实验 结果 证 实 。 
若 将 式 (12-78b) 进 一 步 改写 作 


(12-78b) 


A= PLds 


据 式 (12-46) 可 知 , 上 式 中 的 Ledis /3 在 数值 上 恰 等 于 当 NA 一 Ns 一 6. 023X 10%m- 
时 的 分 子 碰撞 频率 , 即 气体 浓度 ca 和 cs 均 为 lmol * m 习 时 的 碰撞 频率 。 这 表明 指 前 因子 
与 单位 浓度 时 的 碰撞 频率 有 关 , 所 以 A 也 称 为 频率 因子 。 这 样 ,碰撞 理论 不 仅 指明 
Arrhenius 公式 中 的 A 应 与 了 有关, 而且 还 解释 了 A 的 物理 意义 。 

(2) Arrhenius 公式 中 ,被 视 为 与 无 关 的 常数 ,而 两 个 速率 理论 者 表明 与 温度 有 
关 。 碰 撞 理论 引出 临界 能 E. ,过渡 状态 理论 引出 势 休 E,, 这 就 进一步 揭示 了 活化 能 这 个 量 
的 实质 。 

(3) 两 个 速率 理论 相 比较 。 碰 撞 理论 由 于 把 分 子 当做 硬 球 , 无 法 解释 式 中 因子 P 的 意 
义 ,更 无 法 预测 已 的 量 级 。 但 过 渡 状 态 理论 解决 了 这 个 问题 。 现 以 气相 反应 为 例 加 以 
说 明 。 

对 双 分 子 气相 反应 ,过 渡 状 态 理论 的 热力 学 形式 为 


天 # 
k= 名 ee (SR jexp(- a | 


[及 
A*H, = E—2RT 
所 以 上 式 为 


AaTe (> ( | i 
he exp RR Jexpl— RI (12-78c) 


将 此 式 与 改写 后 的 碰撞 理论 公式 (12-78a) 相 比较 ,得 


PLa’s Se Te ox 后 (12-78d) 
实际 计算 结果 表明 ,对 许多 双 分 子 气相 反应 ,上 式 左 端 的 Ldis、| 39 与 右 端 的 分 避 - 有 大 
二 A 
致 相同 的 数量 级 ,因此 ,P 与 exp( ] 的 数值 相当 , 即 
Px oo (SR) (12-78e) 


这 说 明 方位 因子 了 与 活化 炒 有 关 。 两 个 气体 分 子 形成 活化 配合 物 , 类 似 于 聚合 或 化 合 ， 
A™S。 一 般 为 负 值 , 因 此 相对 地 减少 了 M7 形成 的 机 会 ,从 而 降低 了 生成 产物 的 速率 。 这 样 ， 
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过 渡 状 态 理论 比较 合理 地 解释 了 碰撞 理论 中 的 因子 P。 由 上 式 计算 因子 P 虽然 粗糙 ,但 毕 
竞 提出 了 用 过 渡 状 态 理论 公式 的 统计 力学 表示 式 近 似 估计 PP 的 一 种 方法 。 

由 上 述 可 知 ,碰撞 理论 能 揭示 Arrhenius 公式 中 的 指 前 因子 与 碰撞 频率 密切 相关 ,能 解 
释 作 为 经 验 规则 的 Arrhenius 公式 成 立 的 原因 ,因此 碰撞 理论 比 Arrhenius 公式 前 进 了 一 
步 ; 而 过 渡 状 态 理论 因 克 服 了 碰撞 理论 中 把 分 子 看 做 无 结构 .无 内 部 运动 的 硬 球 的 缺点 , 正 
确 地 考虑 了 分 子 的 内 部 结构 与 运动 ,因此 能 较 正 确 地 估算 并 解释 碰撞 理论 中 的 因子 P。 可 
以 认为 过 渡 状 态 理论 比 碰撞 理论 又 前 进 了 一 步 ,因此 ,两 个 速率 理论 的 应 用 虽然 都 有 很 大 的 
局 限 性 ,其 本 身 也 还 有 许多 问题 没有 解决 ,用 以 解决 实际 问题 还 不 得 心 应 手 , 但 它们 为 从 理 
论 上 最 终 较 好 地 解决 反应 速率 葛 定 了 基础 。 


12.8 反应 机 理 


本 节 讨 论 有 关 反 应 机 理 的 问题 。 首 先 介 绍 几 种 具有 特殊 机 理 的 复合 反应 ,在 掌握 它们 
的 特点 的 基础 上 ,讨论 由 反应 机 理 推导 速率 方程 的 基本 方法 ,然后 介绍 如 何 推测 反应 机 理 以 
及 微观 反应 动力 学 的 发 展 简况 。 

复合 反应 的 机 理 是 多 种 多 样 的 ,可 能 包含 许多 元 反应 。 若 仔细 观察 便 会 发 现 ,机 理 中 的 
元 反应 主要 有 以 下 三 种 不 同 的 基本 组 合 方式 。 

(1) 


AB 
两 个 元 反应 互 为 逆反 应 ,这 种 反应 组 合 称 为 对 峙 反应 ,也 称 可 逆反 应 
(2) 


A 


相同 的 反应 物 能 同时 进行 多 个 相互 独立 的 反应 
为 平行 反应 。 
(3) 


3 


这 些 反应 具有 不 同 的 产物 ,这 种 反应 组 合 称 


3 及 
A=B—=L 
一 个 反应 的 产物 是 另 一 个 反应 的 反应 物 ,这 种 组 合 称 为 连续 反应 ,也 叫 连 串 反应 
nde dri 三 种 组 合 方式 的 组 合 。 例 如 ,反应 


kl 大 
A 元 了 B 二 二 (C 


实际 上 是 连续 反应 与 对 峙 反应 的 组 合 , 称 为 连续 对 峙 反应 。 因 此 ,分 别 研究 以 上 三 类 组 合 的 
特点 和 规律 ,对 我 们 认识 复合 反应 的 机 理 是 必要 的 。 


12. 8.1 对 峙 反应 


对 峙 反应 中 的 正 反应 和 逆反 应 可 能 级 数 相同 ,也 可 能 级 数 不 同 。 下 面 以 1-1 级 型 的 对 
岩 反 应 为 例 讨论 这 类 反应 的 动力 学 规律 。 为 了 方便 ,只 讨论 化 学 计量 数 的 绝对 值 为 1 的 情 
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况 , 例 如 1-1 级 反应 


1 一 3 


由 于 正 反 应 的 速率 为 (a 一 x) ,同时 道 反应 的 速率 为 2x, 所 以 净 反 应 速率 为 


党 = 一) hz (12-79a) 


此 式 即 是 上 述 1-1 级 对 峙 反应 的 速率 方程 (微分 式 )。 将 此 式 整 理 后 积分 : 


| etre- J 
1 

kia— (ki 二 +k2)z 
此 即 速 率 方程 的 积分 形式 , 它 描述 产物 浓度 z 与 时 间 的 关系 。 

车 正 反 应 比 逆反 应 快 得 多 ,> , 则 色 十 ko 之， 此 时 式 (12-79b) 变 为 
a EE 
此 即 一 级 反应 的 速率 方程 。 此 结果 表明 , 若 对 峙 反应 中 的 两 个 反应 快慢 悬殊 , 即 可 略 去 慢 反 
应 而 直接 当做 单 向 反应 处 理 。 这 是 对 峙 反应 的 一 个 重要 特点 ,通常 的 单 向 反应 实际 上 就 属 
于 这 种 情况 。 

若 要 真正 应 用 式 (12-79b) ,就 必须 事先 求 出 其 中 的 两 个 速率 系数 & 和 心 。 为 此 ,我 们 
把 此 式 改写 成 另外 的 形式 ,具体 做 法 如 下 : 

当 反 应 达 平衡 时 ,产物 B 的 浓度 不 再 随时 间 而 变化 ,dz/d 王 0。 由 式 (12-79a) 得 


= (ki ke (12-79b) 


ln = ht 


局 (a 一 za) = kzx™ (12-80) 
kia = (ki + hs)" (12-81) 
其 中 zx“ 代表 B 的 平衡 浓度 ,将 此 式 代 入 式 (12-79b) 并 整理 得 
一 Ch + ha)t (12-82) 
云 二 


由 此 可 见 , 只 要 测定 一 系列 的 tz 数据 和 平衡 浓度 z% , 即 可 根据 式 (12-82) 将 In[Lx%/ (x 一 zx)] 
对 +t 绘图 ,得 一 直线 。 该 直线 的 斜率 即 为 (ki 十 k,); 然后 再 将 平衡 浓度 代入 式 (12-80) , 求 得 
ki/k。。 最 后 将 求 得 的 (ki 十 ks) 与 &/ks 联 立 , 便 可 得 到 和,。 

除 上 述 方法 外 ,也 可 用 下 面 方 法 求 & 和 心 : 用 多 个 初始 浓度 不 同 的 样品 重复 进行 上 述 
测定 ,用 其 中 任 一 样品 的 +x 数据 都 可 按 上 述 方法 求 出 (ki 十 k,)。 所 不 同 的 是 ,需要 将 每 个 
样品 的 初始 速率 ro 求 出 ,由 于 二 0 时 只 有 正 反 应 ,所 以 ro 二 ka, 于 是 将 多 个 样品 的 ro 对 a 
绘图 , 即 可 由 直线 的 斜率 求 出 &,。 然 后 可 由 (ki 十 ks ) 值 求 出 k。 

对 岩 反 应 在 实际 工作 中 是 常 遇 到 的 。 有 了 时 需要 按照 人 为 的 意志 加 强 反 应 的 一 方 或 控制 
另外 一 方 ,往往 可 通过 改变 反应 温度 来 达到 目的 。 若 对 峙 反应 吸 热 , 即 A 瓦 二 0( 或 AU 二 0) ， 
由 Ke 与 温度 的 关系 可 知 


dlnKe _ A.H® 


dT RT? 守则 
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所 以 升 高 反应 温度 ,Ke 值 增 大 。 由 式 (12-33a) 和 式 (12-33b) 可 知 , 对 1-1 级 对 峙 反应 有 
Ke 一 后 /as ,所 以 上 式 为 


dln(ki /k:) 
即 
d(ki/k2) 
dT 

因此 随 温度 升 高 /ks 值 增 大 ,意味 着 比 ks 增 大 得 更 多 。 所 以 升温 对 正 反 应 有 利 ; 反 
之 ,对 放 热 的 对 峙 反应 ,升温 对 逆反 应 有 利 。 掌握 了 对 上 峙 反应 的 这 一 规律 ,对 分 析 实际 问题 
是 有 益 的 。 

对 于 其 他 类 型 的 对 峙 反应 ,也 可 照 上 面 的 方法 进行 处 理 ,当然 它们 的 速率 方程 与 1-1 级 
的 不 同 ,但 基本 规律 却 是 相同 的 。 


12. 8.2 平行 反应 


我 们 只 讨论 由 两 个 反应 组 成 的 1-1 级 平行 反应 。 为 了 方便 ,只 讨论 化 学 计量 数 的 绝对 
值 为 1 的 情况 , 设 反应 为 


二 0 


-= 
AL 
0 
t=0 a 0 0 
t Q& 一 工 一 y ZX y 
由 此 可 以 列 出 三 个 速率 方程 : 
反应 1 的 速率 为 
各 一 (8 一 症 二 着 (12-83) 
反应 2 的 速率 为 
入 =h(a—z—») (12-84) 


因为 反应 1 以 速率 (a 一 + 一 y) 消 耗 A, 同 时 反应 2 以 速率 ko(a 一 x 一 y) 消 耗 A, 所 以 
A 的 净 消 耗 速率 为 


d(a—z—y) ha— 人 2 下 b(ta—2—Y) 
dt 
= (ki 二 +k)(a—z—y) (12-85) 
将 此 式 积分 , 即 得 
本 全 = (ki ka)t (12-86) 
ch = 


此 结果 与 一 级 反应 的 速率 方程 形式 相似 ,所 不 同 的 是 其 中 的 速率 系数 换 成 了 (ki 十 k,)。 这 
表明 ,1-1 级 平行 反应 ,对 反应 物 来 说 相当 于 一 个 以 (ki 十 ks) 为 速率 系数 的 一 级 反应 。 
若 取 式 (12-83) 与 式 (12-84) 之 比 , 得 
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dz 二 所 
dy ks» 
解 此 微分 方程 ,得 
i ki 
te 12-87 
亲 起 ‘ ) 


此 式 的 意义 是 ,在 反应 过 程 中 两 个 产物 的 浓度 比 不 
变 ,始终 等 于 两 个 反应 的 速率 系数 之 比 。 也 就 是 说 ， 
随 反 应 进行 ,x 和 y 都 逐渐 增加 ,但 x 总 保持 在 y 的 
ki/kz 倍 , 如 图 12-22 所 示 , 图 中 i/ks 二 2。 在 一 定 温 
度 下 ,产物 的 浓度 比 等 于 常数 ,这 就 是 平行 反应 的 重 
要 特点 。 

在 具体 处 理 平行 反应 时 ,重要 问题 是 必须 知道 
个 速率 系数 如 和 如。 为 此 ， itp % 时 间 
时 刻 系统 中 产物 B 和 CC 的 浓度 , 即 z 和 y 值 。 然 后 图 12-22 平行 反应 的 浓度 -时 间 图 
根据 式 (12-86) ,以 In[a/(a 一 x 一 y)] 对 t 作 图 ,由 所 
得 直线 的 斜率 求 出 (ki 十 k,); 再 由 每 一 组 x,y 值 之 比 求 出 &1/k,。 最 后 将 求 出 的 (ki 十 ks) 与 
ki/ks 联 立 , 就 可 求 得 & 和 ks。 

对 于 平行 反应 ,往往 其 中 的 一 个 反应 是 人 们 所 需要 的 主 反应 ,而 另 一 个 是 不 需要 的 副 反 
应 。 例 如 上 述 反 应 中 车 B 是 产物 而 C 是 副 产 物 ,为 了 进 一 步 提高 ns 即 提高 zx/y, 由 
平行 反应 的 特点 可 知 必须 设法 提高 比值 /ks。 若 两 反应 的 活化 能 差别 较 大 , 则 可 通过 改变 
温度 达到 目的 。 这 一 内 容 已 在 讨论 活化 能 对 反应 速率 的 影响 时 介绍 过 。 若 已 之 Es , 则 改变 
温度 时 和 和 心 将 按 图 12-23 所 示 发 生变 化 ,其 中 (a) 为 A;>A:; (b) 为 Al 二 A,。 不 论 哪 种 
情况 ,由 于 ki 对 温度 更 为 敏感 ,提高 温度 时 比值 &/ks 都 将 增 大 , 即 升 高 温度 将 增 大 产物 B 
的 比例 。 若 已 二 Es ,要 提高 B 的 含量 则 应 降低 温度 。 

In{#} In{f} 


1 亲 
(a) (b) 
图 12-23 对 EE, 记 E, 的 平行 反应 ,比值 kh/k, 随 温度 升 高 而 增 大 


12.8.3 连续 反应 


现 以 1-1 级 连续 反应 为 例 进行 讨论 。 设 反应 为 
A 
B 是 中 间 产 物 ,C 是 最 终 产 物 ,显然 整个 连续 反应 的 速率 只 能 用 C 的 生成 速率 表示 。 设 各 物 
质 的 浓度 情况 如 下 : 
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和 
t=0 a 0 0 
1t 圳 了 之 
很 明显 ,z,y,z 这 三 个 浓度 中 只 有 两 个 是 独立 的 ,它们 满足 x 十 y 十 x 二 a。 但 为 了 书写 方便 ， 


我 们 将 三 :个 浓度 分 别 用 三 = 个 变量 代表 。 由 质量 作用 定律 可 写 出 以 下 三 个 速率 方程 : 
反应 1 消耗 A, 其 速率 为 


一 学 二 Riz (12-88) 
反应 2 生成 C, 其 速率 为 
个 一 ksy (12-89) 
B 既 与 反应 1 有 关 也 与 反应 2 有 关 . 其 浓度 随时 间 的 变化 率 为 
时 kz kzy (12-90) 
解 式 (12-88) 得 
ln 一 一 At 
X= aexp(— kt) (12-91) 


此 式 是 一 级 反应 速率 方程 的 男 一 种 写法 , 它 表明 反应 物 浓度 随时 间 呈 指数 方式 衰减 。 
若 将 式 (12-91) 代 入 式 (12-90) ,整理 后 为 


下 1 ksy— kiaexp(— kt) 0 
这 是 一 个 一 阶 线 性 微分 方程 , 它 的 解 为 
kia 
Ra 一 
以 上 分 别 求 得 了 zx 和 yy, 所 以 C oe 
xz 一 4 一 工 一 y 
将 式 (12-91) 和 式 (12-92) 代 入 上 式 并 整理 ,得 


Rk; 
之 <“[1 a k1t) + 


有 [exP( kit) — exp(— kst)] (12-92) 


ki 
exp(— kst) | (12-93) 


此 式 即 为 产物 C 的 浓度 与 时 间 的 关系 ,实际 上 它 就 是 微分 方程 式 (12-89) 的 解 。 可 以 看 出 ， 
当 1>oo 时 ,z 一 a, 表 明 反 应 物 全 部 变 为 产物 C。 浓度 
由 以 上 结果 可 以 看 出 ,连续 反应 具有 下 面 两 个  。 
特点 。 
(1) 车 两 个 速率 系数 如 和 心 可 以 比较 , 即 二 者 不 、 
是 相差 悬殊 , 画 出 式 (12-91) 一 式 (12-93) 的 三 条 曲线 ， < 
即 得 到 如 图 12-4 所 示 的 图 形 。 
由 图 可 以 看 出 ,反应 物 和 产物 的 浓度 对 时 间 有 单 | 
调 关系 : 反应 物 浓度 x 随时 间 单调 减少 ,产物 浓度 2 0 i 了 
随时 间 单 调 增加 ,这 是 与 一 般 反 应 相同 的 正常 规律 。 图 12-24 连续 反应 的 浓度 -时 间 图 
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但 中 间 产 物 B 的 浓度 则 是 先 增 加 后 减少 ,在 曲线 上 出 现 极 大 点 。 在 kh 和 ks 可 以 比较 时 ,中 
间 产 物 的 浓度 在 反应 过 程 中 存在 极 大 值 ,这 是 连续 反应 的 一 个 重要 特征 。 
将 式 (12-92) 求 导 , 并 令 dy/dt 二 0, 则 可 求 得 出 现 极 大 值 的 时 间 为 

_ In(ks/k) 


me (12-94) 
2 1 
将 此 式 代 入 式 (12-92) , 便 求 得 浓度 极 大 值 
> = ) (12-95) 
2 


因此 ,要 计算 tx 和 ywx ,需要 知道 & 和 心 。 显 然 , 通 过 测定 反应 过 程 中 +z 数据 , 即 可 求 得 


悟 ; 若 直 接 拿 纯 中 间 产物 做 实验 , 则 只 有 B 一 >C 一 个 反应 ,测定 ty 或 1-x 数据 均 可 求 得 As 
(关于 速率 系数 的 测定 方法 已 在 前 面 详细 介绍 )。 反 之 , 式 (12-94) 和 式 (12-95) 还 表明 , 若 
能 够 对 连续 反应 的 中 间 产 物 进 行 跟踪 , 测 得 te 和 ywox，, 则 可 由 此 求 出 有 和 心 。 

由 于 中 间 产 物 的 浓度 具有 极 大 值 ,所 以 如 果 中 间 产 物 是 所 希望 的 产品 , 则 应 选择 合适 的 
反应 时 间 ( 即 tox) 以 保证 产品 含量 最 高 。 这 对 生产 具有 实际 意义 。 

(2) 上 面 讨论 了 一 般 连 续 反 应 的 特点 , 即 & 与 接近 或 相差 不 很 大 的 情况 。 现 在 看 
h 与 ks 相差 其 殊 的 情况 。 由 于 整个 连续 反应 的 速率 用 最 终 产 物 的 生成 速率 表示 : 

太一 zy 

将 式 (12-92) 代 入 ,得 


二 Lert = iy ee (12-96) 
2 和 


若 玉 六 已, 则 已 一 让 六 一 后 , 且 exp( 一 一 exp( 一 kot) 渤 一 exp( 一 kzt) ,于 是 式 (12-96) 可 
写作 


r A:— aks[— exp(— kt)] 
r= ak,exp(— kt) (12-97) 
表明 整个 反应 速率 只 与 &。 有关。 
同 理 , 若 仿 , 则 
r= akiexp(— kit) (12-98) 
表明 此 时 整个 反应 速率 只 与 和 有 关 。 
以 上 两 式 表 明 , 若 连续 反应 中 的 一 步 比 其 他 步骤 慢 得 多 , 则 整个 反应 的 速率 主要 由 其 中 
最 慢 的 一 步 所 决定 。 也 可 以 说 ,整个 连续 反应 的 速率 由 其 中 最 慢 的 步骤 所 控制 。 通 常 把 这 
最 慢 的 步骤 叫做 * 决 速 步 ? 或 “ 速 控 步 ,意思 是 说 它 在 整个 反应 速率 中 起 主要 作用 。 这 是 不 
难 理解 的 ,因为 连续 反应 中 的 每 一 步 ( 第 一 步 除外 ) 都 以 前 一 步 的 产物 为 原料 ,整个 反应 就 好 
像 一 条 生产 流水 线 。 若 其 中 最 慢 的 一 步 得 不 到 改善 ,整个 速率 是 不 会 明显 提高 的 ; 反之 , 若 
最 慢 步骤 的 速率 加 快 , 则 整个 反应 随 之 加 快 。 
就 一 个 具有 复杂 机 理 的 反应 来 说 ,机 理 中 会 出 现 多 个 中 间 产 物 ,前 面 步 骤 生 成 的 中 间 产 
物 必 是 后 面 步骤 的 反应 物 。 所 以 就 机 理 中 的 某 个 局 部 来 看 ,情况 可 能 是 多 种 多 样 的 ,但 就 整 
体 而 言 却 类 似 于 一 个 单 向 连续 反应 。 在 这 种 情况 下 ,最 慢 步 也 必 是 决 速 步 。 讨 论 反应 速率 
就 必须 抓 住 决 速 步 这 个 主要 矛盾 。 
以 上 我 们 分 别 讨论 了 对 峙 反应 ,平行 反应 和 连续 反应 三 种 典型 复合 反应 的 动力 学 特征 。 


246 ”基础 物理 化 学 (下 册 ) 


虽然 都 是 以 1-1 级 的 简单 情况 为 例 , 而 且 所 使 用 的 方法 都 是 先 列 出 微分 方程 ; 然后 解 微分 
方程 ; 最 后 讨论 特点 。 这 个 方法 具有 普遍 意义 ,其 他 非 1-1 级 的 情况 可 同样 处 理 。 尽 管 具 
体 细节 可 能 不 同 ,但 基本 特征 与 1-1 级 的 相同 。 


12. 8.4 链 反 应 


动力 学 中 有 这 样 一 类 化 学 反应 ,一旦 由 外 因 ( 例 如 加 热 ) 诱 发 系统 中 产生 高 活性 的 自由 
基 ( 或 自由 原子 ) ,反应 便 自动 地 连续 不 断 地 进行 下 去 , 称 为 链 反 应 。 在 链 反 应 中 ,开始 诱发 
出 的 自由 基 虽 然 在 反应 中 被 消耗 ,但 反应 本 身 能 够 不 断 再 生 自 由 基 ,就 像 链 条 一 样 ,一 环 后 
面 又 产生 新 的 一 环 。 自 由 基 的 不 断 再 生 , 是 链 反应 得 以 自动 连续 进行 的 根本 原因 。 例 如 ， 
HC1 的 合成 反应 H;: 十 Ch 一 ~2HCI 就 是 链 反应 ,其 机 理 如 下 : 


所 
I Cl—>2Cl. 


ks 
I Cl.:+H:— HCI 十 H。 


ks 
下 H: 二 +Cl— HCI+Cl: 


NV 2Cl. 十 Me。 cl 十 M 
在 第 工 步 产生 自由 基 Cl* 后 ,第 开 步 在 消耗 Cl 的 同时 产生 新 的 自由 基 H， ,第 三 步 在 消 
耗 H， 的 同时 又 重新 生成 C1。。 如 此 不 断 地 进行 下 去 ,不 断 生 成 HCl。 
由 于 链 反应 是 一 类 很 普遍 的 反应 ,所 以 研究 它 具 有 重要 意义 。 


1. 链 反 应 的 特点 


反应 的 每 一 步 都 与 自由 基 ( 或 自由 原子 ) 有 关 。 由 于 自由 基本 身 具 有 未 成 对 电子 ,所 
以 它 是 高 活性 粒子 ,能 引起 稳定 分 子 间 难以 发 生 的 反应 。 正 是 由 于 高 活性 ,新 生成 的 自由 基 
在 与 分 子 或 其 他 自由 基 碰 撞 时 极 易 被 消耗 ,因而 自由 基 一 定 是 短 寿命 的 。 
在 非 链 反 应 中 ,外 因 也 可 能 诱发 出 像 自 由 基 这 样 的 中 间 产 物 , 但 一 旦 将 诱发 的 外 因 撤 
除 ,反应 亦 将 停止 。 而 链 反 应 开始 之 后 ,系统 中 的 自由 基 主 要 靠 反 应 本 身 产生 。 


2. 链 反应 的 步骤 


任意 链 反 应 的 机 理 ,具体 情况 可 能 是 复杂 的 ,但 就 整个 反应 过 程 而 言 都 可 分 为 三 步 : 链 
引发 、 链 传递 和 链 终止 。 

1) 链 引发 

此 步 是 链 反应 的 开始 ,通过 加 热 . 光 照 、 辆 射 \ 加 入 引发 剂 等 外 界 作用 在 系统 中 产生 自由 
基 。HCI 合成 反应 机 理 中 的 第 工 步 就 是 链 引发 步骤 。 在 此 步 中 需 将 反应 物 分 子 的 化 学 键 
断 开 , 因 而 活化 能 较 大 , 约 等 于 键 能 。 

2) 链 传递 

在 链 传递 的 每 一 步 一 般 总 是 由 一 个 自由 基 与 一 个 分 子 反应 。 它 有 两 个 特点 : 一 是 由 于 
高 活性 的 自由 基 参 加 反应 ,反应 很 容易 进行 ,所 以 此 步 的 活化 能 较 小 , 约 等 于 断 开 键 键 能 的 
5.5% ,一 般 不 超过 40kJ。mol : ,而 两 个 分 子 的 反应 一 般 为 100 一 400kJ。mol :; 二 是 由 一 
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个 自由 基 参 加 反应 ,必定 会 产生 一 个 或 多 个 新 的 自由 基 。 链 传递 步骤 的 这 两 个 特点 一 方面 
使 得 链 反应 本 身 能 够 得 以 持续 发 展 , 另 一 方面 也 说 明 使 反应 按 链 式 历程 进行 比 按 分 子 反应 
历程 有 较 大 的 优势 ,这 也 是 链 反应 普遍 存在 的 原因 。 正 因为 如 此 , 链 式 机 理 的 发 现 ,在 历史 
上 曾 大 大 促进 了 动力 学 的 发 展 。HCIl 合成 反应 机 理 中 的 第 工 和 第 焉 步 即 为 链 传递 步骤 ,一 
个 自由 基 消 失 同时 产生 一 个 新 的 自由 基 。 

3) 链 终止 

链 终止 也 称 为 断 链 , 这 是 自由 基 销 毁 的 步 又。 在 HCI 合成 反应 的 第 信步 中 ,两 个 Cl… 
结合 成 稳定 分 子 ,是 链 终止 步骤 。 虽 然 系 统 中 还 可 能 有 2H。， 一 Hs 和 H: 十 Cl. 一 HCI 的 
链 终止 情况 ,但 与 实验 结果 相 比 较 可 知 ,反应 人 是 主要 的 断 链 方式 。 由 于 自由 基 是 高 活性 粒 
子 ,它们 的 结合 不 需要 破坏 任何 化 学 键 ,所 以 链 终止 步骤 不 需要 活化 能 , 即 活化 能 等 于 零 。 

BI 

“十 器 壁 ~ 断 链 

器 壁 效 应 是 链 反应 的 一 个 特点 ， ea 速率 的 变 
化 情况 ,往往 有 助 于 判断 反应 是 否 链 反应 。 

链 反 应 都 分 作 如 上 三 个 步骤 ,例如 反应 Hs 十 Br; 一 >2HBr 的 机 理 如 下 : 


ki 
Br 一 ~ 2Br 。 链 引发 
人 2 
Br 。 + H: > Br 十 H 
js 链 传递 
H .十 Br 一 ~- HBr 十 Br。 
3 
2Br . —> Br 链 终 止 


3. 直 链 反应 和 支 链 反应 


按照 链 传递 步骤 的 不 同 , 链 反应 可 分 为 直 链 反 应 和 支 链 反应 两 类 。 直 链 反 应 在 链 传递 
时 ,一 个 自由 基 消 失 的 同时 产生 另 一 个 自由 基 , 像 一 根 链 条 一 样 ,一 个 环节 接着 一 个 环节 ,如 
图 12-25(a) 所 示 ; 而 在 支 链 反应 的 链 传递 步骤 中 ,一 个 自由 基 参 加 反应 生成 两 个 新 自由 基 ，， 
如 图 12-25(b) 。 
' 


(a) (b) 
图 12-25 直 链 反应 和 支 链 反应 
在 链 反应 中 多 数 是 直 链 反应 ,在 链 传递 过 程 中 自由 基数 目 不 变 , 所 以 直 链 反应 开始 后 很 


快 便 达到 稳定 ,此 时 链 引发 速率 与 断 链 速率 相等 。 以 上 所 举 的 HCI 以 及 HBr 的 合成 反应 
都 是 直 链 反应 的 实例 。 对 这 类 链 反应 , 常 引用 链 长 这 个 名 词 ,其 定义 为 
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。 _ 链 反应 速率 
链 长 一 链 引 用 速率 


由 于 稳定 后 链 引发 速率 与 断 链 速率 相等 ,因此 上 述 定义 的 意义 是 ,引发 出 的 自由 基 直 至 其 真 
正 消亡 ,这 个 过 程 中 所 消耗 的 反应 物 或 生成 的 产物 的 数量 ,因而 链 传递 的 次 数 越 多 , 链 越 长 ， 
所 消耗 的 反应 物 或 生成 的 产物 就 越 多 ,反应 速率 也 就 越 快 。 因 此 , 链 长 可 以 用 来 度量 链 反 应 
速率 。 由 于 在 同一 反应 中 ,实际 上 各 条 链 长 并 不 一 样 ,所 以 式 (12-99) 所 定义 的 是 平均 链 长 。 

支 链 反应 虽然 为 数 较 少 ,但 它 所 代表 的 是 一 类 特殊 反应 一 一 爆炸 ,下 面 我 们 简单 介绍 这 
方面 的 内 容 。 

由 动力 学 角度 ,爆炸 是 速率 大 得 无 法 控制 的 化 学 反应 , 即 ”一 = 时 表现 为 爆炸 。 就 引起 
爆炸 的 原因 分 析 ,可 分 为 两 种 : 一 种 是 放 热 反 应 , 若 导热 不 良 则 温度 升 高 ,温度 升 高 会 使 反 
应 速率 以 指数 规律 增 大 ,于 是 以 更 大 的 速率 生 热 ,如 此 恶性 循环 很 快 使 反应 速率 几乎 无 止境 
的 增加 下 去 ,一 co ,这 种 爆炸 称 为 热 爆炸 ; 另 一 种 是 支 链 反应 ,在 链 传递 反应 中 自由 基 倍 
增 , 称 为 链 支 化 ,车 断 链 速率 不 够 大 , 则 系统 中 的 自由 基 会 越 来 越 多 ,反应 速率 越 来 越 快 ,最 
终 ”一 co ,这 种 爆炸 称 为 支 链 爆炸 。 

在 爆炸 反应 中 ,H:-O, 爆炸 人 们 研究 得 最 多 ,以 下 讨论 此 例 。 在 一 定 温 度 下 用 爆 鸣 气 
( 即 n(H2)/n(Os) 二 2 : 1) 做 实验 ,发 现 其 反应 速率 随 初始 总 压 的 变化 如 图 12-26 所 示 。 当 
Pp 二 pi 时 ,r 随 压 力 升 高 逐渐 增 大 ; 当 ps 三 p 三 ps 时 ,同样 + 随 p 逐渐 增 大 ; 当 pi 三 p 三 ps 
或 p 一 ps 时 反应 总 是 以 爆炸 形式 进行 。pi ,ps ,ps 分 别称 为 第 一 、 二 ,三 爆炸 界限 。 进 一 步 
实验 表明 ,温度 不 同时 爆炸 界限 也 不 同 , 若 以 爆炸 界限 对 温度 绘图 ,得 图 12-27 所 示 的 图 形 。 
此 图 表明 ,降低 温度 第 一 、 二 界限 逐渐 趋 近 , 在 733K 时 二 者 重合 ; 升 高 温度 第 二 ,三 界限 逐 
渐 趋 近 ,至 873K 时 二 者 重合 。 这 条 爆炸 界限 曲线 将 坐标 平面 分 为 两 部 分 ,左边 是 稳定 区 ， 
右边 是 爆炸 区 。 


(12-99) 


这 竞 


1 
1 | pr! 
| 733 873 
0 PD Pb 万 万 TIK 


图 12-26 ”H,-0; 系统 的 爆炸 界限 图 12-27”H:-O; 系统 爆炸 界限 与 温度 的 关系 


为 了 解释 上 述 实验 规律 , 需 分 析 反 应 2H; 十 0; 一 一 2H2O 的 机 理 。 该 反应 的 机 理 十 分 
复杂 。 其 中 有 些 细节 至 今 尚 不 能 完全 确定 ,以 下 只 是 一 种 可 能 的 机 理 : 


链 引发 H: 一 ~2H 。 (Gh 
到 * 和 二 和 十 到 二 他 人 0 二 Olis (2) 
直 链 传递 oe - 
oNs 人 t=O 二 Hs (3) 
Hs+Q “OH:s+0s (4) 
链 支 化 
QO Ho—=0Hs+Hs (5) 
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2H.+M—>H,+M (6) 
A ea (7) 
H .一 一 器 辟 (8) 
六 大 ton “一 一 器 壁 (9) 


由 机 理 分 析 , 是 否 发 生 爆 炸 决 定 于 系统 中 的 自由 基数 目 是 否 增 加 ,所 以 我 们 关心 系统 中 
自由 基 的 变化 。(1),(4),(5) 三 个 反应 产生 自由 基 , 它 们 的 总 和 表现 为 自由 基 有 增殖 速率 
ri; (6) 和 (7) 在 气相 中 链 终 止 , 表 现 为 自由 基 有 气相 销毁 速率 r。; (8) 和 (9) 为 器 壁 断 链 , 表 
现 为 自由 基 有 器 壁 销 毁 速 率 r,。 若 系统 中 自由 基 的 总 销毁 速率 为 名, 则 = 十 7;, 即 

能 化] (二 下 过) 

气相 断 链 : rs 

器 壁 断 链 : ~ 
显然 , 若 rra, 发 生 爆 炸 ; 若 ri; 三 ra, 则 不 会 发 生 爆 炸 。 

自由 基 增 殖 速率 x; 与 温度 和 压力 有 关 : 温度 升 高 ,~ 将 增 大 ; 压力 增 大 , 即 浓度 增 大 ， 
自由 基 与 分 子 的 碰撞 频率 增加 ,wi 将 增 大 。 自 由 基 销 毁 速率 ra 也 与 温度 和 压力 有 关 : 与 
相 比 ,温度 对 ma 的 影响 要 小 一 些 , 这 是 由 于 在 任何 情况 下 系统 中 的 自由 基数 目 都 比分 子 数 
目 少 得 多 ; 压力 增 大 ,气相 销毁 速率 x 将 增 大 ,但 器 壁 销毁 速率 x, 却 减 小 ,车 压力 减 小 则 情 
况 相 反 。 因 此 ,自由 基 的 销毁 速率 rs 主要 受 压力 影响 , 当 压 力 改变 时 rs 是 增 大 还 是 减 小 要 
取决 于 xr。 和 7x, 的 变化 哪个 占 优势 。 

由 以 上 分 析 不 难看 出 , 当 升 高 温度 时 ,~ 增 大 ,同时 由 于 2H; 十 0; 一 一 2HsO 是 放 热 反 
应 , 放 热 速率 将 随 之 加 快 ,因而 支 链 爆 炸 和 热 爆炸 的 可 能 性 都 将 增 大 。 所 以 不 论 压 力 如 何 ， 
当 温度 升 高 到 某 个 值 (此 值 不 超过 873K) 时 必然 发 生 爆 炸 , 如 图 12-27 所 示 。 再 看 压力 的 影 
响 : 在 一 定 温度 (733 一 873K) 下 , 若 气体 压力 小 于 pi ,pp 二 pi1;, 此 时 自由 基 器 壁 销毁 速率 7， 
很 大 ,使 得 ra 三 ri ,不 会 发 生 爆 炸 ; 当 压 力 升 高 到 pi 二 p 二 pz 时 ,~ 减 小 但 x; 增加 ,但 由 于 此 
时 rs 还 不 是 太 大 ,结果 六 mm, 发 生 爆 炸 ; 继续 升 高 压力 ,至 ps 三 pp 二 ps, 此 时 x 已 变 得 很 
大 ,结果 rs 宇 ri ,无 爆炸 发 生 ; 当 压力 升 至 p 记 ps 时 ,将 发 生 热 爆炸 。 

以 上 讨论 的 是 爆 鸣 气 的 情况 ,对 其 他 比例 的 H;-O; 混合 气体 也 可 能 发 生 爆 炸 。 实 际 上 
还 有 另外 一 种 爆炸 界限 ,按照 H, 在 H:-O* 混合 物 中 所 占 的 体积 分 数 划 分 。 实 验 表明 Hs 含量 
为 4% 一 94% 的 Hs-O; 混合 气 , 遇 到 火种 均 可 能 发 生 爆 炸 。4% 和 94% 分 别称 为 H 在 O; 中 
的 爆炸 低 限 和 爆炸 高 限 。 在 低 限 至 高 限 之 间 属 于 爆炸 区 ,在 此 范围 之 外 是 无 爆炸 危险 的 。 

测定 各 种 易 燃 气体 在 空气 中 的 爆炸 界限 ,对 化 工 生产 和 实验 室 的 安全 具有 重要 意义 ， 
表 12-4 列 出 了 一 些 气 体 的 数据 。 


表 12-4 一些 气 体 在 空气 中 的 爆炸 界限 


上 (要 加 率 ) 


气体 爆炸 界限 气体 爆炸 界限 

H; 4%~74% CS。 1.25%~44% 
NH; 16%~27% CH; 2.5%~80% 
CO 12.5%~74% CH 3.0%~29% 
CH 5.3%~14% CH;OH 7.3%~36% 


CzH。 3.2%~12.5% C,H:;OH 4.3%~19% 
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12.8.5 稳 态 假设 与 平衡 假设 


以 上 我 们 分 别 讨论 了 对 峙 反应 ,平行 反应 和 连续 反应 ,它们 的 机 理 都 不 很 复杂 ,所 列 出 
的 速率 方程 都 能 够 严格 求解 ,但 对 于 许多 机 理 比较 复杂 的 反应 ,机 理 中 会 出 现 许多 中 间 产 
物 ,例如 上 面 所 讨论 的 链 反应 ,要 对 它们 进行 动力 学 处 理 , 就 要 列 出 许多 个 微分 方程 。 从 数 
学 上 严格 求解 许多 联 立 的 微分 方程 ,从 而 求 出 反应 过 程 中 出 现 的 各 个 物质 的 浓度 ,是 十 分 困 
难 的 ,甚至 是 不 可 能 的 。 为 了 由 较 复 杂 的 机 理 推导 出 反应 的 速率 方程 ,动力 学 中 常 采取 两 种 
近似 方法 ,分 别称 为 稳 态 假设 和 平衡 假设 。 用 这 两 种 方法 能 够 以 解 代 数 方程 代替 解 微分 方 
程 ,从 而 极 简单 地 求 出 许多 中 间 产 物 的 浓度 的 近似 值 。 下 面 我 们 分 别 介绍 稳 态 假设 和 平衡 
假设 的 内 容 , 以 及 如 何 利用 它们 由 反应 机 理 推导 速率 方程 。 


1. 稳 态 假设 
由 前 面 讨论 知道 ,连续 反应 


ki ks: 
起 一 -及 一 一 
证 y [3 


在 如 与 k 可 比较 时 ,中 间 产 物 的 浓度 在 反应 过 程 中 有 极 大 值 


ki ks/ (ks kl) 
人 
设想 在 ki 不 变 的 情况 下 心 逐渐 增 大 , 即 第 二 步 反 应 逐渐 加 快 ,表明 B 的 活性 增加 。 当 &, > 
ki 时 ,B 为 高 活性 中 间 产 物 , 此 时 上 式 变 为 


ee ~ [外 】 (12-100) 


由 于 其 中 CA/ ) 委 1, 所 以 此 式 表明 ,对 高 活性 中 间 产 物 ,浓度 极 大 值 ys 微不足道, 即 y-t 
曲线 变化 平缓 。 图 12-28 是 /ks 二 5 和 ki/ks 二 1/10 时 连续 反应 的 浓度 -时 间 曲 线 。 由 图 
可 以 看 出 ,ki/ks 二 1/10 时 的 yt 曲线 比 &1/ks 二 5 时 平缓 得 多 。 


图 12-28 ki/ks 值 对 连续 反应 浓度 -时 间 曲 线 的 影响 


在 人 ki 时 yt 曲线 变化 平缓 ,表明 连续 反应 中 高 活性 中 间 产 物 的 浓度 随时 间 变化 缓慢 。 
为 了 进一步 搞 清 > 随 t 的 变化 情况 ,我 们 将 式 (12-91) 和 式 (12-92) 同 时 代入 式 (12-90) ,得 


dy kskia 
EE kiaexp(— ki1t) = 


这 是 任意 情况 下 连续 反应 A 一 一 B 一 一 C 中 变化 率 dy/dt 与 时 间 的 关系 。 若 优 k, 则 


Lexp(— kt) — exp(— k2t)] (12-101) 
1 
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ks 一 Ri szRa ,exp( 一 kit) 一 exp( 一 kat)Aexp( 一 有 t), 所 以 , 式 (12-101) 变 为 


~ haexp kit) — kiaexp(— ki1t) 


即 
dy 、 
0 (12-102) 


此 结果 的 意义 是 : 高 活性 中 间 产 物 的 浓度 近似 不 随时 间 变 化 ,但 这 并 不 是 说 中 间 产 物 的 浓 
度 是 常数 ,例如 反应 刚 开 始 时 B 必 逐 渐 增 加 。 另 外 ,在 整个 反应 过 程 中 反应 物 浓 度 因 消耗 
逐渐 减少 ,产物 浓度 逐渐 增加 ,显然 y 和 dy/dt 也 随时 间 t 变化 。 所 以 式 (12-102) 只 说 明 ， 
在 kk 时 ,第 二 个 反应 比 第 一 个 快 得 多 ,由 第 一 个 反应 产生 的 B 能 被 第 二 个 反应 及 时 地 
消耗 掉 , 因 而 在 反应 过 程 中 y 始终 很 小 ,相对 于 zx 和 < 而 言 ,其 值 微乎其微 ,所 以 y 随时 间 的 
变化 幅度 就 十 分 微小 了 。 以 上 分 析 可 知 ,“ 当 反应 达到 稳定 之 后 ,高 活性 中 间 产 物 的 浓度 不 
随时 间 而 变 ”, 这 种 说 法 只 是 一 种 近似 ,或 一 种 假设 ,所 以 称 为 稳 态 假设 。 

对 于 许多 机 理 复杂 的 反应 ,例如 直 链 反应 ,从 整体 看 类 似 于 连续 反应 ,有 时 也 称 为 复杂 
连续 反应 ,其 中 的 高 活性 中 间 产 物 ( 例 如 自由 基 ) 也 服从 稳 态 假设 。 但 应 指出 , 像 爆炸 这 样 的 
反应 ,由 于 在 系统 中 根本 就 不 存在 稳 态 , 所 以 不 能 对 这 种 反应 使 用 稳 态 假设 。 

稳 态 假设 为 由 复杂 机 理 推导 速率 方程 提供 了 一 种 可 行 的 方法 ,对 复合 反应 的 动力 学 处 
理 具 有 重大 意义 。 


例 12-13 已 知 气 相合 成 反应 Hs 十 Cl, 一 一 -2HCI 的 机 理 如 下 : 
k 
Cl 一 ~ 2Cl. E, = 243kJ。mol 


ks 
Cl.+H.— HCI+H. E,= 25kJ. mol™ 


k 
H。 十 Cl 一 ~ HCI 十 Cl。 E, 一 12.6kJ。mol 


2Cl.+M Ch+M E=0 
试 由 此 机 理 导 出 合成 反应 的 速率 方程。 
解 : 由 机 理 知 ,只 有 第 二 步 反 应 消耗 Hi ,所 以 可 由 该 步 写 出 HCI 合成 反应 的 速率 方 
程 , 即 


A 
了 = ka[Cl ICH,] 


由 于 [LCl，] 是 难于 测定 的 量 ,所 以 应 该 用 反应 物 (或 产物 ) 的 浓度 取代 速率 方程 中 的 [Cl。]。 
根据 稳 态 假设 


dLCl。] 0 dLH.] 
dt - dt 


0 


即 
UO ap TC] kLC1 JH +A LH JCh]—2k [Cl =0 GD 
UH tc JH -LH IC] =0 02) 
这 是 一 个 关于 [Cl*。] 和 [LH。j] 的 代数 方程 组 ,将 (2) 代 入 (1) 解 得 
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ki 1/2 
[cl-] = (外 [cu]w (3) 
4 


此 式 表 明了 [Cl。 ] 与 反应 物 Cl 的 浓度 之 关系 ,代入 原 速 率 方 程 ,得 


1/2 
-6 (a) CeleCH,] 
这 就 是 HCl 合成 反应 的 速率 方程 ,可 简写 作 
— dhe] ~ prc J EH] 
这 表明 该 反应 为 1.5 级 ,与 实验 结果 一 致 ,同时 还 表明 实验 测定 的 表 观 速率 系数 与 几 个 元 
反应 的 速率 系数 的 关系 为 
1/2 
= 


根据 以 上 例题 导出 的 关系 ,我 们 可 对 上 述 机 理 进一步 分 析 。 由 Arrhenius 公式 


k Aexp( ); ks, Asexp( 登 ) 


ki Aiexp| 乱 )， 有 Auexp[ 区 
将 此 四 式 代入 前 面 关 系 式 ,得 


E AVI 羽 十 二 ( 杞 =E,) 
Aexp( 志 ) 4( 侈 ) exp| RT 
所 以 
加 A 1/2 
4=- 4:( 鱼 】 
E= E+(E 一 已 ) 


= 25kJ * mol™! + 却 X (243 一 0)kJ。mol 一 


= 146. 5kJ 。mol- 
假设 HCI 合成 反应 是 由 分 子 Hs 和 Cl 直接 碰撞 来 完成 的 ,从 速率 方程 来 说 , 它 应 该 是 2 级 
反应 ,这 与 实验 不 符 ; 以 能 量 角度 说 , 则 所 需要 的 活化 能 不 是 146. 5kJ。 mol, 而 应 近似 服从 
30% 规 则 , 即 
E= 0. 3(eg_n + ecra) 
一 0.3X (435. 1 十 242.7)kJ。mol: = 203kJ 。 mol”! 

此 值 大 于 146. 5kJ。mol : 。 两 种 机 理 相 比 , 显 然 链 式 反应 机 理 是 个 省 能 途径 ,所 以 这 个 反 
应 不 可 能 不 走 这 样 的 捷径 。 

近 些 年 来 电子 计算 机 的 迅速 发 展 ,使 得 过 去 不 能 严格 求解 的 复杂 联 立 微分 方程 可 以 较 
快 地 求 出 解答 ,这 将 为 稳 态 假设 提供 一 个 检验 其 是 否 正 确 的 方法 。 不 过 在 一 般 的 复杂 反应 
动力 学 处 理 中 ,从 计算 所 需 的 时 间 和 工作 量 来 说 , 稳 态 假设 仍 是 有 优越 性 的 。 试 想 在 上 面 的 例 
题 中 若 不 用 稳 态 假设 而 直接 由 dLCl* ]/dt 和 dL[H* J]/di 等 求解 [CI。] , 那 将 是 十 分 困难 的 。 
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2. 平衡 假设 


在 反应 机 理 中 , 若 其 中 一 步 比 其 他 各 步 慢 得 多 , 则 该 最 慢 的 一 步 是 决 速 步 ,意义 是 : 最 
慢 的 一 步 是 决定 总 反应 速率 的 关键 。 除 此 之 外 , 决 速 步 在 动力 学 中 还 有 两 个 引申 的 意义 ， 
中 决 速 步 之 后 的 步骤 不 影响 总 反应 速率 ; 加 决 速 步 之 前 的 对 峙 步骤 保持 平衡 。 例 如 ,实验 
测 得 溶液 反应 
H* (催化 剂 ) 


A 十 B 十 C 一 一 -P+Q (12-103) 
的 速率 方程 为 
r~ 一 ALA]JLBJLH-] (12-104) 
即 该 反应 为 三 级 , 且 速 率 与 反应 物 C 无 关 。 设 反应 机 理 如 下 : 
全 A+TBs- AB 快 


lI 


il M+C -HtHQ 快 
其 中 AB 和 M 是 高 活性 中 间 产 物 , 反 应 开 是 决 速 步 。 按 照 以 上 观点 ,四 反应 焉 在 决 速 步 之 
后 , 它 不 影响 总 反应 的 速率 , 即 表 观 速率 系数 & 中 不 包括 As 。 一 般 来 说 , 决 速 步 之 后 的 元 反 
应 的 反应 物 是 决 速 步 的 产物 ,所 以 它们 必 受 决 速 步 的 制约 ,它们 的 速率 完全 由 决 速 步 决定 ， 
因此 决 速 步 之 后 的 各 步 对 总 反应 速率 不 产生 影响 是 合乎 道理 的 。 四 反应 工 是 决 速 步 之 前 的 
对 峙 步骤 , 它 保持 平衡 。 这 一 条 的 正确 性 值得 研究 。 粗 想起 来 ,由 于 开 步 很 慢 , 使 得 工 步 中 
的 正 、 道 反应 有 足够 时 间 达 到 平衡 。 但 仔细 分 析 , 在 一 个 正在 进行 的 化 学 反应 中 ,是 不 可 能 
存在 平衡 的 。 只 要 下 和 由 在 进行 , 工 就 不 可 能 保持 真正 的 平衡 。 严 格 来 说 ,这 种 平衡 只 能 是 
近似 的 ,所 以 称 为 平衡 假设 。 与 稳 态 假设 一 样 , 它 也 是 对 复合 反应 进行 动力 学 处 理 的 一 种 近 
似 方 法 。 例 如 ,可 由 上 述 反 应 的 机 理 推导 其 速率 方程 如 下 : 
因为 只 有 反应 卫生 成 产物 P, 所 以 可 由 该 步 写 出 总 反应 的 速率 方程 , 即 


d[P] _ + 
dP - kLABICH] 


为 了 求 出 中 间 产 物 浓度 LAB] ,应 用 平衡 假设 。 由 平衡 假设 可 知 , 工 保持 平衡 , 即 
kLAJLB] = kLAB] 


[AB] = 起 [AJLB] 


ks: 
AB 十 H+ 一 > M 十 P 慢 ( 决 速 步 ) 


将 此 结果 代入 速率 方程 ,得 
d[P] _ 如 
a A LAJLBJLH 3 (12-105) 
写作 
JE ~ CAJCBICH*] 


其 中 二 kks/k-1。 此 结果 与 实验 相符 合 ,并 且 表明 中 不 包括 决 速 步 之 后 的 &; ,与 前 面 四 
中 的 分 析 一 致 。 进 一 步 分 析 可 知 ,速率 方程 中 之 所 以 不 包括 [Cj], 是 由 于 反应 物 C 只 出 现在 
不 影响 反应 速率 的 步骤 时 中 。 
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在 上 例 中 ,平衡 假设 认为 步骤 工 保持 平衡 。 但 决 不 能 以 热力 学 中 化 学 平衡 的 观点 看 待 
步 又 工 ,不 能 认为 工 中 的 各 物质 的 量 都 不 再 随时 间 而 变化 。 如 果 是 这 样 的 话 , 反 应 工 即 停 
止 ,表明 A 和 B 的 消耗 速率 均等 于 零 , 这 显然 是 错误 的 。 实 际 上 ,由 于 A 和 B 的 消耗 速率 
等 于 产物 P( 或 Q) 的 生成 速率 ,所 以 每 当 决 速 步 (或 步骤 肯 ) 的 元 反应 进行 1mol 时 , 工 中 
必 同 时 发 生 了 lmol 朝 正 方向 的 净 变 化 。 因 此 ,平衡 假设 只 能 理解 为 : 在 处 理 决 速 步 时 ,可 
把 其 前 面 的 对 峙 步骤 视 为 平衡 , 即 对 于 决 速 步 而 言 ,其 前 面 的 对 峙 步骤 保持 平衡 ; 而 对 于 对 
岩 步骤 自己 本 身 而 言 却 并 不 平衡 。 这 就 是 说 ,平衡 假设 不 仅 是 一 种 近似 ,同时 还 具有 相对 
性 。 在 具体 应 用 时 应 该 注意 。 

在 上 面 的 例子 中 , 若 用 稳 态 假设 推导 速率 方程 , 则 先 由 开 列 出 速率 方程 , 


dp] _ 4 
DE = kLABJLH'] 


dAB] .CAICB]—ALAB]— kLABJLH'] = 0 
解 此 代数 方程 ,得 


__ALAJLB] 
[AB] = k-1 + kLH*] 


将 此 结果 代入 前 面 的 速率 方程 ,得 


d[P] _ kLAJLBJLH*] 
dt ki 二 +kLH+] 


此 式 即 由 稳 态 假设 导出 , 若 考虑 到 第 下 步 是 决 速 步 , 即 k,<<k-_ ,因而 kp[H* 所 ki1,k-i 十 
ksLH* ]k-1 ,于 是 式 (12-106) 简 化 为 


ME] - $s[AICBICH'] 


(12-106) 


dt k 
此 式 与 由 平衡 假设 导出 的 式 (12-105) 相 同 。 这 表明 , 稳 态 假设 和 平衡 假设 作为 两 种 处 理 方 
法 ,二 者 是 统一 的 ; 对 存在 决 速 步 且 其 前 面 有 对 峙 步骤 的 反应 , 既 可 以 用 平衡 假设 也 可 以 用 
稳 态 假设 。 从 这 个 意义 上 讲 , 稳 态 假设 包括 平衡 假设 或 比 平 衡 假设 的 适用 范围 更 宽 ,而 平衡 
假设 只 是 稳 态 假设 的 一 种 特例 。 由 两 种 假设 的 上 述 关 系 可 知 , 相 比 起 来 , 稳 态 假设 是 基础 ， 
具有 更 大 的 重要 性 。 


3. 由 反应 机 理 推导 速率 方程 时 应 该 注意 的 问题 


以 上 介绍 了 推导 速率 方程 的 两 种 近似 方法 ,在 实际 应 用 时 还 有 一 些 具体 问题 应 该 注意 。 
由 反应 机 理 推导 速率 方程 是 动力 学 的 重要 内 容 之 一 ,同时 也 是 一 项 技巧 性 较 高 的 工作 。 对 
于 复杂 的 机 理 , 如 果 不 假 思 索 地 盲目 推导 ,往往 会 事倍功半 ,甚至 可 能 得 出 错误 结果 。 在 推 
导 速 率 方程 时 ,应 注意 以 下 三 个 问题 ， 

(1) 对 一 些 反应 ,如 爆炸 反应 ,其 中 不 存在 近似 的 稳定 和 平衡 ,所 以 对 这 类 反应 不 可 使 
用 稳 态 假设 和 平衡 假设 。 

(2) 对 存在 决 速 步 的 反应 , 若 稳 态 假设 和 平衡 假设 都 可 以 使 用 ,一 般 情况 下 使 用 平衡 假 
设 会 使 推导 过 程 简单 些 , 所 以 应 该 优先 考虑 使 用 平衡 假设 。 

(3) 一 个 反应 的 速率 有 多 种 表示 形式 。 原 则 上 讲 , 用 计量 方程 式 中 任 一 物质 的 浓度 随 
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时 间 的 变化 率 都 可 表示 速率 ,但 在 由 复杂 机 理 推导 速率 方程 时 具体 选用 哪 一 种 物质 , 却 应 该 
具体 分 析 。 若 物质 选择 适当 ,会 使 推导 过 程 大 大 简化 。 一 般 要 综合 考虑 以 下 两 方面 的 问题 ; 
@ 看 决 速 步 ,因为 决 速 步 是 决定 总 反应 速率 的 关键 ,所 以 一 般 应 选择 出 现在 该 步骤 中 的 反应 
物 或 产物 来 描述 反应 速率 ; @@ 看 各 种 反应 物 和 产物 在 机 理 中 出 现 的 次 数 ,一 般 应 选用 出 现 
次 数 较 少 的 物质 描述 反应 速率 ,因为 这 样 会 使 列 出 的 速率 方程 中 项 数 较 少 ,处 理 起 来 有 时 会 
简单 一 些 。 

以 上 所 提 及 的 三 个 应 注意 的 问题 ,是 顺利 导出 速率 方程 的 具体 措施 ,第 一 条 非 照办 不 
可 ,后 两 条 则 属于 技巧 问题 。 


例 12-14 车 分 解 反 应 2N,O; 一 >4NO;s 十 O; 的 机 理 如 下 : 
kl 
N:0; = NO; + NO, 快 


ks 
NO: 十 NO; 一 > NO 十 O: 十 NO。 慢 


NO + NO; > 2NO, 快 
试 导出 该 反应 的 速率 方程 ,并 说 明 表 观 速 率 系 数 与 各 元 反应 速率 系数 的 关系 。 
解 : 由 机 理 看 出 ,该 反应 存在 决 速 步 。 在 N*Os ,NO, 和 0O。 三 种 物质 中 ,Os 出 现在 决 速 
步 中 且 它 在 机 理 中 只 出 现 了 一 次 ,而 NO0; 和 NO, 都 在 多 个 反应 中 出 现 ,所 以 速率 方程 为 


dLO:] _ 
-一 心 [NO:]LNO,] 


根据 平衡 假设 
ki[N;O0;s] = k_[NO, J][NO;] 
所 以 
[Noj][No] = 起 [Ns0;] 
代入 速率 方程 ,得 
dLO, ] 
dz 


一 外 和 
= ki [NO0;] 
写作 
d[O:] _ 
= = kLN,0;] 
所 以 该 反应 为 一 级 , 表 观 速率 系数 二 kiks/k_1。 
在 此 例 中 车 不 用 平衡 假设 而 用 稳 态 假设 ,或 用 二 d[NOs]/dt 或 一 序 d[NsO;]/di 来 表示 


速率 方程 ,都 将 比 以 上 方法 繁琐 得 多 ,请 读者 自己 验证 。 


*12.8.6 反应 机 理 的 推测 


一 个 化 学 反应 速率 方程 的 形式 如 何 ,从 本 质 上 取决 于 反应 机 理 。 从 这 个 角度 说 ,速率 方 
程 是 微观 机 理 的 宏观 表现 。 所 以 ,要 从 更 高 层次 上 了 解 化 学 反应 的 规律 ,掌握 各 种 化 学 反应 
其 速率 方程 千差万别 的 内 在 原因 ,就 必须 研究 反应 机 理 。 如 能 正确 地 掌握 一 个 反应 的 机 理 ， 
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就 会 对 更 有 效 地 控制 化 学 反应 速率 提出 指导 性 意见 。 

正确 地 推测 反应 机 理 , 是 件 难 度 很 大 的 工作 , 它 与 许多 新 的 实验 技术 以 及 有 关 物 质 结 构 
的 知识 密切 相关 。 到 目前 为 止 , 人 们 对 反应 机 理 的 认识 还 是 十 分 肤浅 的 ,还 有 待 于 随 着 科学 
技术 的 发 展 进一步 提高 ,本 书 只 简单 介绍 推测 反应 机 理 的 一 般 步骤 。 专 门 从 事 反 应 机 理 研 
究 的 专家 和 学 者 至 今 曾 提 出 了 许多 拟定 反应 机 理 的 具体 规则 ,但 这 些 规则 一 般 都 是 纯 经 验 
性 的 。 有 关 这 方面 的 内 容 本 书 不 再 介绍 ,有 兴趣 者 可 查阅 专著 和 文献 。 

一 般 来 说 ,推测 一 个 反应 的 机 理 可 分 为 准备 工作 和 拟定 机 理 两 个 阶段 : 


1. 准备 工作 


首先 查阅 资料 和 文献 ,了 解 前 人 在 反应 机 理 方 面 所 做 的 工作 。 在 此 基础 上 还 需要 做 实 
验 , 目 的 是 确定 反应 的 速率 方程 ,一 般 主 要 是 确定 级 数 和 速率 系数 ; 搞 清 速率 系数 随 温度 的 
变化 关系 ,确定 反应 的 表 观 活化 能 。 这 是 最 基本 的 准备 工作 , 即 搞 清 反应 的 宏观 规律 。 

为 了 给 拟定 机 理 提供 更 详尽 的 资料 ,还 要 有 目的 有 计划 地 进行 化 学 分 析 和 仪器 分 析 实 
验 ,主要 目的 是 获得 一 些 与 反应 机 理 本 身 有 直接 关系 的 信息 ,一般 包括 以 下 几 个 方面 : 

(1) 通过 各 种 方法 ,如 化 学 分 析 、 吸 收 光 谱 、 顺 磁 、 纸 上 色 层 、 质 谱 、 极 谱 、 电 沪 等 手段 ,以 
检测 反应 过 程 中 可 能 出 现 的 中 间 产 物 。 应 该 指出 ,即使 通过 大 量 的 实验 工作 ,也 难以 发 现 所 
有 的 中 间 产 物 。 

(2) 利用 示 踪 原子 技术 判断 反应 过 程 中 部 分 化 学 键 的 断裂 位 置 。 

(3) 向 反应 系统 中 加 入 少量 NO 等 具有 未 成 对 电子 的 、 易 于 捕获 自由 基 的 物质 ,观察 反 
应 速率 是 否 下降 , 以 判断 反应 是 否 可 能 是 链 反 应 。 

(4) 判断 反应 是 否 由 于 光照 而 引发 的 ,并 确定 所 用 光 的 频率 以 及 这 种 频率 的 光 能 够 破 
坏 的 是 什么 化 学 键 。 

通过 以 上 准备 工作 ,掌握 了 反应 的 宏观 特征 ,同时 获得 了 部 分 微观 的 信息 ,为 推测 反应 
机 理 提供 了 依据 。 


2. 拟定 反应 机 理 


根据 在 准备 阶段 获得 的 知识 ,对 反应 机 理 提出 假定 。 首 先 ,这 种 假定 必须 考虑 如 下 几 个 
因素 : 

(1) 速率 因素 : 按 所 假定 的 机 理 推导 出 的 速率 方程 必须 与 实验 结果 相 一 致 。 

(2) 能 量 因素 : 就 元 反应 而 言 ,活化 能 可 用 化 学 键 的 键 能 估算 ,如 果 同 一 个 组 分 有 多 个 
反应 的 可 能 , 则 以 活化 能 最 低 者 发 生 的 几率 最 大 。 就 总 反应 而 言 . 按 假定 机 理 求 出 的 表 观 活 
化 能 必须 与 实验 活化 能 相 一 致 。 

(3) 结构 因素 : 所 假定 机 理 中 的 所 有 物质 及 元 反应 都 应 与 结构 化 学 的 规律 相符 合 。 

所 假定 的 机 理 必须 满足 上 述 三 个 因素 才 有 可 能 正确 ,也 就 是 说 ,不 满足 的 一 定 是 不 正确 
的 。 例 如 ,在 本 章 开 始 就 提 到 的 HI 合成 反应 并 非 一 个 简单 反应 ,经 研究 才 提 出 了 如 下 
机 理 : 


ki 
了 二 一 2I。 


az 
H; 十 2I。 一 ~ 2HI 
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该 机 理 与 前 述 的 三 个 因素 相符 ,因此 目前 得 到 了 较 广泛 的 承认 。 


例 12-15 ” 乙 烷 有 裂 解 反应 
CH 一 一 CH 十 H; 
的 机 理 推测 过 程 如 下 : 
(1) 经 实验 测定 ,该 反应 为 一 级 ,速率 方程 为 


dLH:] _ 
TY = kLC Hs] 


并 测定 活化 能 已 一 292kJ。mol 1; 用 质谱 法 证 明 反应 系统 中 存在 CH。,CzHs 


物 ; 加 入 易于 捕获 自由 基 的 NO 后 ,反应 受到 抑制 ,进一步 证 明 该 反应 是 链 反应 。 
(2) 经 研究 ,假定 反应 机 理 如 下 : 


人 
Cz He 一 ~ 2CH: 。 E! = 351. 5kJ。mol 


k, 
CHs . 十 CHe 一 ~ CH 十 CsHs 。 E,= 33.5k]. mol-! 


ks 
CzH:。 一 ~ CH 十 H。 E; = 167. 4kJ。mol 
四 
H. 十 CzHe 一 ~ H: 十 C:zHs 。 E, = 29. 3kJ。mol 
k 
H. +CH;.—> C,Hs Es=0 


其 中 各 元 反应 的 活化 能 是 由 键 能 数据 算出 的 。 以 下 验证 该 机 理 是 否 合理 。 
先 由 机 理 推导 速率 方程 。 由 反应 4 知 


dLH:] _ i 
Td a kLH “][C: He] 


根据 稳 态 假设 

LH = [CHs J&LH ICH] — kLH ICH; =0 

[GH < 
dt 


Es 2p[C He — kLCHs -JLCHs] — 0 
解 此 联 立 方程 组 ,得 


= (二 


将 此 结果 代入 速率 方程 (12-107) ,得 
H; 


d[ 
dt 


简写 作 


dLH;] 
dt 


导出 的 速率 方程 与 实验 结果 相符 合 , 且 表 观 速率 系数 尺 为 


= kL[C: He] 


等 中 间 产 


(12-107) 


= 已 [CH * J[C He] 一 局 [CHs :J+hLH:JCH]—kLH:JGH: .J]=0 
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加 elk) 
i=|( ks 


为 进一步 检验 上 述 机 理 , 将 Arrhenius 公式 代入 上 式 ,得 
下 下 Ph ) | 去 CE + E+E | 
RT As RT 


Aexp(— 
比较 两 端 ,得 


E= 六 (EE 站 如 寺 戈 一 忆 ，》 


X (351.5 十 167.4 十 29.3 一 0)kJ 。 mol™ = 274kJ * mol™ 


这 表明 ,由 机 理 算 出 的 活化 能 为 274kJ。mol-:! ,与 实验 值 292kJ。mol-: 相 比 , 二 者 很 接近 。 
通过 以 上 的 验证 ,可 以 认为 上 述 假定 的 机 理 可 能 是 正确 的 。 


应 该 指出 的 是 ,在 拟定 反应 机 理 过 程 中 ,如 果 由 假定 的 机 理 导 出 的 速率 方程 和 由 此 计算 
出 的 活化 能 与 实验 结果 相符 合 ,只 能 说 明 此 机 理 有 可 能 正确 ,而 不 能 得 出 肯定 的 结论 ; 但 是 
若 与 实验 结果 不 符合 , 则 可 以 肯定 该 机 理 是 不 正确 的 。 从 这 个 意义 上 讲 , 肯 定 一 个 反应 机 理 
要 比 否 定 一 个 机 理 困难 得 多 ,因为 要 否定 一 个 反应 机 理 只 要 有 足够 的 实验 证 据 即 可 ; 而 要 
肯定 一 个 机 理 却 需 要 考虑 并 否定 其 他 任何 的 可 能 性 。 在 动力 学 的 发 展 史上 往往 发 生 两 种 现 
象 : 一 种 是 有 些 反 应 机 理 在 提出 的 当时 与 实验 事实 相符 合 , 并 认为 是 正确 的 ,但 是 随 着 科学 
理论 与 实验 技术 的 进一步 发 展 ,往往 发 现 以 前 的 机 理 是 错误 的 ,于 是 代 之 以 新 的 反应 机 理 ; 
另 一 种 现象 是 ,有 时 有 几 个 不 同 的 反应 机 理 同时 都 能 解释 一 个 反应 的 许多 实验 事实 ,长 期 不 
能 得 到 一 个 公认 的 比较 合理 的 反应 机 理 。 此 时 只 能 说 这 几 个 反应 机 理 中 最 多 只 能 有 一 个 是 
正确 的 ,也 可 能 都 不 正确 。 因 此 ,曾经 流传 的 一 句 话 “ 我 们 不 能 证 明 一 个 反应 机 理 的 成 立 ,只 
能 反 证 一 个 反应 机 理 的 不 成 立 .” 才 真正 反映 了 动力 学 上 的 这 种 状况 。 然 而 , 近 些 年 来 微观 
反应 动力 学 理论 的 发 展 , 分 子 束 等 实验 技术 的 应 用 ,为 直接 证 明 反 应 机 理 带 来 了 希望 ,反应 
机 理 之 谜 是 一 定 能 揭 开 的 。 


*12.8.7 微观 反应 动力 学 简介 


微观 反应 动力 学 ,也 称 做 分 子 反应 动态 学 ,是 在 分 子 水 平 上 研究 元 反应 的 微观 机 理 。 它 
主要 研究 反应 物 分 子 如 何 碰撞 ,如 何 进 行 能 量 交换 ; 碰撞 时 的 反应 几率 与 碰撞 角度 、 相 对 平 
动能 等 的 关系 以 及 产物 分 子 在 它 的 各 种 平 动 .转动 .振动 量子 态 上 如 何 分 布 。 

微观 反应 动力 学 最 早 建立 于 20 世纪 30 年 代 , 但 是 直到 60 年 代 , 分 子 束 和 激光 等 新 的 
实验 技术 以 及 电子 计算 机 的 应 用 发 展 之 后 才 得 到 了 可 靠 的 知识 ,逐渐 成 为 动力 学 的 一 个 分 
支 。 也 就 是 说 , 近 些 年 来 微观 反应 动力 学 的 发 展 ,在 很 大 程度 上 是 与 分 子 束 技术 和 激光 技术 
的 应 用 和 改进 分 不 开 的 。 

要 从 分 子 水 平 研究 元 反应 A 十 B 一 >P, 最 好 是 选 给 定量 子 态 的 A,B 分 子 , 让 它们 相互 碰 
撞 生 成 一 定量 子 态 的 产物 分 子 P, 这 种 反应 称 为 态 对 态 反 应 。 这 样 ,A,B 的 反应 几率 只 取决 
于 碰撞 角度 。 但 在 一 般 的 动力 学 实验 中 ,这 是 办 不 到 的 ,反应 物 分 子 总 是 处 在 Boltzmann 
平衡 分 布 ,而 产物 分 子 由 于 与 周围 分 子 的 碰撞 达到 给 定 温 度 下 的 热平衡 。 因 而 所 测 的 速 
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率 系数 上 对 参与 反应 的 物质 而 言 是 一 个 统计 平均 值 。 要 真正 研究 元 反应 的 机 理 ,就 必须 
改变 这 种 状况 ,实现 态 对 态 反 应 。 分 子 束 的 实验 方法 为 实现 这 一 目标 向 前 迈进 了 一 
大 步 。 

分 子 束 是 指 在 高 真空 中 飞行 的 一 东 分 子 , 以 下 介绍 交叉 分 子 束 实验 。 先 把 反应 物 A 放 
入 一 个 束 源 中 (一 般 是 高 温 加 热 炉 ) ,由 束 源 射出 的 A 分 子 经 过 狭 缝 后 变 为 平行 分 子 束 ,如 
图 12-29 所 示 。 若 使 高 压气 通过 狭 缝 突然 以 超声 速 向 真空 腔 膨胀 ,可 以 获得 较 大 动能 ,但 因 
温度 降 得 很 低 使 转动 和 振动 处 于 基态 。 分 子 束 的 速度 可 根据 需要 选择 ,从 而 给 定 分 子平 动 
能 ; 振动 态 也 可 用 激光 的 共振 吸收 把 分 子 激发 到 某 一 给 定 振 动态 ; 分 子 的 转动 和 取向 也 可 
通过 外 加 的 电场 和 磁场 来 控制 。 这 样 ,至 少 在 原则 上 有 希望 制备 出 处 于 给 定 态 的 分 子 A。 
这 样 的 A 分 子 束 与 从 另 一 个 沿 垂直 方向 射 来 的 B 分 子 束 在 散射 中 心 O 发 生 碰 撞 。 产 物 分 
子 P 被 散射 到 各 个 角度 0, 可 用 检测 器 从 各 个 方向 进行 检测 。 由 于 整个 操作 全 部 在 高 真空 
中 ,所 以 由 O 点 散射 出 的 产物 分 子 可 以 不 经 碰撞 地 到 达 检 测 器 ,这 样 检测 到 的 产物 分 子 是 
初生 量子 态 的 分 子 。 


B 束 
[ 束 源 A 片 二 2 A 束 
速度 调节 器 
狂 | 
幼 
东 源 B 


图 12-29 交叉 分 子 束 实验 


在 分 子 束 实 验 中 ,主要 测量 的 是 产物 分 子 的 速度 分 布 及 角度 分 布 ( 即 产物 分 子 流 与 角度 
0 的 关系 )。 从 这 两 个 量 , 可 以 得 到 一 些 由 经 典 动力 学 实验 不 能 得 到 的 关于 元 反应 微观 机 理 
的 情况 。 由 于 技术 上 的 原因 ,迄今 能 用 分 子 束 法 进行 实验 的 反应 还 属 少 数 ,但 分 子 束 技术 对 
于 动力 学 发 展 的 作用 却 是 不 可 低估 的 。 


“12.9 非 理 想 反 应 与 快速 反应 


在 前 面 各 节 中 所 讨论 的 都 是 等 容 反应 ,在 此 前 提 下 还 有 两 个 条 件 : 反应 系统 是 理想 系 
统 ; 反应 不 是 太 快 。 能 满足 这 两 个 条 件 的 反应 是 很 多 的 ,但 也 有 部 分 反应 系统 不 理想 程度 
很 高 或 速率 很 快 。 对 于 这 类 反应 ,以 上 各 节 所 介绍 的 基本 概念 原则 上 是 适用 的 ,但 有 些 处 理 
方法 却 不 相同 。 例 如 , 非 理想 反应 的 速率 方程 快速 反应 的 测定 方法 等 都 与 前 面 所 介绍 的 完 
全 不 同 ,下 面 予以 简单 介绍 。 
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12.9.1 非 理 想 元 反应 的 速率 方程 


对 理想 系统 的 任意 元 反应 aA 十 6bB 一 >P 其 速率 方程 为 
7 = Rehcs (12-108) 
而 对 非 理 想 系 统 , 实 验 结果 表明 ,在 一 定 温度 下 /ccs 不 等 于 常数 , 即 上 式 中 的 不 是 常 
数 。 这 表明 上 式 不 适用 于 非 理想 反应 系统 。 在 20 世纪 20 年 代 , 人 们 曾 一 度 认 为 , 若 将 式 中 
的 浓度 改写 成 活 度 就 可 适用 于 非 理 想 反 应 。 后 来 ,许多 水 溶液 中 反应 的 动力 学 实验 数据 清 


楚 地 证 明 ,这 种 认识 是 完全 错误 的 。 于 是 ,对 非 理 想 系统 ,将 式 (12-108) 中 的 浓度 改写 成 活 
度 的 同时 ,还 必须 引入 一 个 校正 因子 Y。 即 非 理 想 反 应 的 速率 为 
r= 区 (YAcA) (Yace)’ (12-109) 


其 中 ys 和 ys 是 反应 物 A 和 B 的 活 度 系 数 ,ysca 和 yacs 是 校正 浓度 ,它们 与 活 度 的 关系 为 
Teh = a 
Yecs = Ci QB 
式 (12-109) 中 之 所 以 不 把 Yaca 和 Yscs 写作 活 度 ,是 为 了 保证 速率 的 单位 不 变 。 
式 (12-109) 由 式 (12-108) 修 正 而 来 ,其 中 & 仍 与 浓度 无 关 , 是 理想 反应 的 速率 系数 ,也 
称 为 真正 速率 系数 。Y 是 与 温度 .压力 和 浓度 有 关 的 参数 。 若 将 式 (12-109) 写 作 
r= (kYYAW)cAc 
为 了 方便 ,简写 成 
ee (12-110) 
这 就 是 非 理 想 反应 的 速率 方程 ,其 中 
有 = kYY Nh (12-111) 
k' 称 做 表 观 速率 系数 ,显然 它 与 温度 、 奈 力 和 浓度 有 关 。 在 反应 过 程 中 并 非常 数 ,而 随 浓 
度 变 化 。 对 无 限 稀薄 溶液 中 的 反应 ,已 成 为 理想 反应 ,此 时 式 (12-110) 变 为 式 (12-108) , 即 
limk’ =k (12-112) 
或 
lim (RYYA Ys) 二 


由 溶液 的 知识 知道 , 当 cA>0 并 ca~0 时 , 活 度 系数 Ys 和 ys 均 趋 于 1, 因此 上 式 上 暗示 
limY = 1 (12-113) 


由 此 看 来 ,校正 因子 Y 随 浓 度 的 变化 情况 类 似 于 活 度 系数 。 后 来 确实 有 人 证 明 ,Y 等 于 元 
反应 a A 二 bB 一 >P 中 过 渡 状 态 M7 的 活 度 系数 的 倒数 . 即 Y=1/7y*。 

对 非 理想 反应 , 表 观 速率 系数 & 是 可 以 测定 的 。 由 式 (12-112) 可 知 ,真正 速率 系数 可 
以 由 测定 * 随 浓度 的 变化 关系 并 外 推 到 无 限 稀 释 而 确定 。 而 活 度 系数 YA 和 Ys 也 可 实验 测 
量 。 至 此 , 式 (12-111) 中 除了 之 外 均 已 测 出 ,于 是 便 可 求 出 校正 因子 YY。 由 此 可 以 认为 ,这 
也 是 测定 过 渡 状态 活 度 系 数 的 一 种 方法 。 

不 难看 出 , 非 理想 反应 的 动力 学 处 理 要 比 理想 反应 复杂 得 多 ,加 上 动力 学 中 的 测量 准确 
度 还 不 够 高 .所 以 除了 浓 离子 溶液 中 的 反应 之 外 ,把 其 他 的 反应 一 般 都 当做 理想 反应 处 理 。 
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12.9.2 快速 反应 的 测定 方法 


以 前 各 节 所 介绍 的 测定 速率 系数 (或 级 数 ) 的 方法 只 适用 于 不 太 快 的 反应 。 对 于 快速 反 
应 , 若 用 一 般 方法 测定 ,会 遇 到 以 下 两 个 问题 : 四 快速 反应 一 般 在 1s 甚至 远 远 小 于 1s 的 时 
间 内 完成 ,而 反应 物 的 混合 时 间 最 少 也 得 1s, 于 是 无 法 确定 反应 的 起 始 时 间 ; @ 由 于 反应 时 
间 小 于 混合 所 需要 的 时 间 , 即 反应 物 还 未 混合 均匀 时 反应 就 已 完成 ,所 以 反应 过 程 的 c-t 关 
系 中 的 浓度 c 是 不 均一 的 ,因而 c 的 数值 没有 意义 。 

由 以 上 分 析 可 知 ,要 解决 快速 反应 的 测定 ,一 种 办 法 是 设法 缩短 反应 物 的 混合 时 间 。 例 
如 利用 射流 技术 可 使 混合 时 间 降 到 只 有 千 分 之 一 秒 ,对 一 般 的 快速 反应 这 样 短 的 时 间 基 本 
可 以 忽略 ; 另 一 种 解决 办 法 是 避免 混合 过 程 , 即 实验 过 程 中 免 去 混合 操作 。 例 如 ,许多 反应 
都 存在 逆反 应 (从 化 学 平衡 角度 来 说 ,任何 反应 都 有 逆反 应 ) , 即 对 峙 反应 。 测 定 快速 对 峙 反 
应 的 速率 系数 时 常用 的 弛 驳 方 法 ,就 是 一 种 “回避 混合 ”的 办 法 。 以 下 详细 介绍 这 种 方法 。 

对 岩 反 应 包含 正 、 逆 两 个 方向 的 反应 ,但 净 变化 是 趋向 平衡 ,在 动力 学 中 将 这 种 趋向 平 
衡 的 过 程 称 为 弛 瑰 过 程 。 例 如 1-1 级 对 岩 反应 


所 
As 元 *B 
据 式 (12-82) ,其 速率 方程 为 
二 一 (十 名 )t 
其 中 zx 是 任意 时 刻 t 时 B 的 浓度 ,zx"“ 是 B 的 平衡 浓度 。 若 反应 物 A 的 初始 浓度 为 a, 则 
T=a—cCA 


二 一 
其 中 cx 是 A 的 平衡 浓度 ,将 此 关系 代入 前 式 得 
2 二 上 = (ki + ka)t (12-114) 
此 式 仍 然 是 对 岩 反 应 的 速率 方程 积分 式 , 因 为 对 峙 反应 过 程 实际 上 是 弛 瑰 过 程 ,所 以 此 式 也 
称 为 弛 殉 过 程 方程 ,ki 十 ks 也 称 为 弛 瑰 速 率 系数 。 式 (12-114) 也 可 写作 
NC | (12-115) 
从 式 (12-114) 和 式 (12-115) 看 ,它们 与 单 向 一 级 反应 的 速率 方程 形式 相似 ,只 是 以 (a 一 cx) 
代替 了 单 向 反应 中 的 初始 浓度 ,以 (ca 一) 代替 任意 浓度 ,以 (ki 十 ks) 代替 速率 系数 。 所 不 
同 的 是 : 单 向 反应 以 为 速率 系数 ,极限 浓度 cA 一 0; 弛 瑰 过 程 以 (ki 十 ks ) 为 速率 系数 , 极 
限 浓度 cA 一 c&。 
设 上 述 对 峙 反应 是 快速 反应 。 为 了 对 它 进行 测量 , 先 在 一 定 条 件 下 让 反应 达到 平衡 , 然 
后 给 系统 一 个 突然 的 扰动 ,例如 利用 高 功率 的 超 敌 脉 冲 激光 可 在 10 ?一 1072s 的 时 间 内 使 
系统 温度 突然 变化 , 称 做 温度 跳跃 。 利 用 其 他 扰动 手段 还 可 使 系统 产生 压力 跳跃 ,浓度 跳跃 
等 。 由 于 这 些 跳跃 是 在 极 短 的 时 间 内 完成 的 ,反应 情况 还 来 不 及 变化 ,结果 使 反应 偏离 了 平 
衡 。 于 是 在 新 的 条 件 下 系统 发 生 弛 瑰 过 程 ,以 使 反应 到 达 新 的 平衡 。 此 时 可 用 不 同 的 方法 
测定 弛 驳 时 间 , 由 此 即 可 求 出 已 和,。 这 种 方法 避 开 了 反应 物 的 混合 , 称 为 弛 瑰 方 法 。 
在 扰动 后 的 新 条 件 下 , 弛 瑰 过 程 方 程 (12-115) 仍 然 成 立 ,如 果 令 其 中 cx 代表 新 条 件 下 
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A 的 平衡 浓度 , 则 (a 一 心 ) 为 初始 扰动 时 ( 计 为 :一 0)A 与 平衡 浓度 的 偏差 ,而 (c\ 一 cf) 为 弛 驳 
过 程 中 任意 时 刻 + 时 A 与 平衡 浓度 的 偏差 。 设 初始 偏差 a 一 必 二 Aca,o ,任意 偏差 cA 一 以 一 
AcA, 则 式 (12-115) 可 简写 作 

Aca = AcAoexp[ 一 (ki 十 ks)t] (12-116) 
此 式 表明 ,在 扰动 后 的 整个 弛 豫 过 程 中 ,A 与 平衡 浓度 的 偏差 由 Acawo 开 始 , 逐 渐 减 小 ,最 终 
趋 于 0, 过 程 衰减 呈 指 数 形式 。 若 定义 偏差 由 Aca,。 衰 减 到 Aca,o/e 所 需要 的 时 间 为 弛 瑰 时 
间 ( 其 中 e 是 自然 对 数 的 底 ) ,用 符号 = 表示 , 则 :一 = 时 AcA 一 AcaAo/e, 代 入 式 (12-116) ,得 


Tac = Acwvexp[— (A + hjc] 


本 
ki 二 kz 


ja (12-117) 


再 代入 式 (12-116) ,得 
AcA = Acsoexp( 一 二 Cl2-118y 


弛 豫 时 间 r 的 测定 方法 很 多 ,利用 此 式 就 是 其 中 的 一 种 , 即 只 要 设法 监测 Acs 随时 间 + 的 变 
化 ,就 可 求 出 r+, 从 而 由 式 (12-117) 求 得 (ki 十 k,)。 再 配合 1-1 级 反应 平衡 常数 KS 一 已/ 
的 测定 ,就 可 分 别 求 出 & 和 k,。 

式 (12-118) 对 1-1 级 对 峙 反应 是 严格 正确 的 。 但 对 非 1-1 级 对 峙 反应 , 当 扰动 微小 时 ， 
即 由 扰动 产生 的 最 大 偏差 | AcA,o | 不 超过 A 浓度 的 5%, 式 (12-118) 近 似 成 立 ( 此 结论 的 证 
明 从 上 略 )。 因 此 ,在 微 扰 的 情况 下 , 非 1-1 级 对 峙 反应 的 Acs 也 呈 指 数 衰减 ,所 不 同 的 是 ,对 
不 同类 型 反应 r 的 表达 式 不 同 。 最 常见 的 对 峙 反应 是 2-2 级 型 


A 十 BC 十 D 
其 弛 豫 时 间 为 


1 
Cen ten) Eke tem) (12-119) 


其 中 ccgsca 和 分 别 为 弛 瑰 过 程 结束 时 A,B,C 和 D 的 平衡 浓度 。 对 1-2 级 对 峙 反应 
AsC+D 
kk 
弛 瑰 时 间 为 


本 1 
ey 


其 他 类 型 对 岩 反 应 可 以 类 推 。 即 在 微 扰 的 情况 下 , 式 (12-118) 是 具有 普遍 意义 的 ,可 通过 
实验 测定 ct 和 KK9, 即 可 求 得 &， 和 。 


(12-120) 


例 12-16 用 温度 跳跃 技术 测量 水 的 离 解 反应 


kl 
HzO HOH 


在 298K 时 的 弛 和 豫 时 间 为 3.7X10-5s, 已 知 该 反应 为 1-2 级 对 峙 反应 , 试 求 k 和 有 各 等 于 
多 少 ? 
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解 : 由 298K 时 水 的 离子 积 知 ,H+ 和 OH 的 平衡 浓度 为 
[HJ]*= [OH J]*=10 "mol. dm’ 一 10 mol。m 3 


[HO0]* = 55555mol 。m 3 
据 速 率 系 数 与 平衡 常数 的 关系 


= Ke (co) = Ke (ce) 
2 
[H+]“/ce 。 [OH-J*/c® 。 Le 
[LH:O]”/ce9 
[H+]” [OH-]” _ 10 一 X10- 
LH:Oj]= 55555 
一 1.8X1023mol。m (1) 
对 1-2 级 对 峙 反应 , 弛 豫 时 间 表 达 式 为 


mol 。m 


1 
hi 二 ke(LH* "+[LOH J") 


+ka(LHtJ"+[OH J")= 0! 


即 
1 


-10-4 。 m3 | 
Ri 十 (2X10 mol。m- 3)R2 了 


(2) 


解 (1) 和 (2) 联 立 的 方程 组 得 
b= 2.4%X 10 a 
ks = 1.4X10m .mol!.s! 


其 中 是 酸 碱 中 和 反应 的 速率 系数 , 它 是 目前 已 知 的 最 大 的 速率 系数 。 


12. 10 催化剂 对 反应 速率 的 影响 


催化 剂 是 影响 化 学 反应 速率 的 重要 因素 之 一 。 对 具有 级 数 的 反应 ,r 二 kchc6… ,催化 剂 
对 反应 速率 7 的 影响 ,显然 表现 为 它 对 速率 系数 k 的 影响 。 据 统计 ,80% 一 90% 的 化 工 生产 
过 程 都 与 催化 剂 有 关 。 可 以 说 ,如 果 没 有 催化 剂 , 大 部 分 化 学 反应 将 无 法 转化 成 工业 生产 。 
以 H; 十 O: 系统 为 例 , 在 无 催化 剂 时 ,只 有 在 高 温 下 才能 以 可 观 的 速率 进行 ,在 常温 常 压 下 
几乎 不 能 觉察 到 产物 的 生成 ,但 加 入 少量 的 铂 黑 ,该 反应 在 一 刹那 即 告 完成 。 催 化 剂 不 仅 能 
提供 更 多 的 产品 ,而 且 还 能 提高 生产 效率 、 产 品质 量 和 能 源 的 利用 率 。 为 此 , 近 几 十 年 来 , 寻 
找 新 催化 剂 的 研究 十 分 活跃 ,致使 催化 剂 的 种 类 增加 了 很 多 。 关 于 催化 机 理 和 催化 理论 的 
研究 至 今 也 取得 了 很 大 发 展 , 但 就 目前 状况 而 言 ,还 远 不 能 满足 实际 生产 需要 。 特 别 对 于 许 
多 催化 剂 的 催化 机 理 还 没 搞 清 ,不 必 说 定量 计算 ,就 连 定性 解释 还 做 不 到 。 这 方面 的 工作 还 
有 待 进一步 发 展 。 在 12. 10 节 一 12. 12 节 中 只 简单 介绍 有 关 催 化 剂 和 催化 作用 的 基本 知识 。 


12. 10.1 催化 剂 和 催化 作用 
催化 剂 是 众所周知 的 。 概 括 说 来 ,催化 剂 是 指 这 样 一 种 物质 ,加 入 少量 的 这 种 物质 能 引 
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起 反应 速率 的 显著 变化 ,而 当 反 应 结束 时 ,这 种 物质 的 数量 和 化 学 性 质 均 不 发 生 改 变 。 少 量 
催化 剂 能 使 反应 速率 明显 变化 的 这 种 作用 , 称 为 催化 作用 。 
具体 来 说 , 若 催化 剂 使 反应 速率 加 快 , 称 正 催化 剂 ; 若 使 反应 速率 减 慢 , 则 叫 负 催化 剂 。 
人 们 一 般 感 兴趣 的 是 正 催化 剂 ,所 以 通常 所 说 的 催化 剂 是 指 这 一 种 。 然 而 负 催化 剂 有 时 也 
有 重要 意义 ,例如 橡胶 和 塑料 的 防老 化 .金属 的 防腐 . 副 反 应 的 抑制 ,燃烧 反应 中 的 防爆 等 。 
有 些 反应 的 产物 就 是 该 反应 的 催化 剂 , 称 为 自 催化 作用 。 例 如 用 KMnO, 滴定 草酸 时 ， 
开始 几 滴 KMnO, 溶液 加 入 时 并 不 立即 褪色 ,但 到 后 来 褪色 显著 变 快 ,这 是 由 于 产物 Mn 
对 KMnO, 还 原 反 应 有 催化 作用 。 乙 酸 甲 酯 水 解 生成 乙酸 ,也 是 自 催化 的 例子 。 
催化 作用 可 分 作 如 下 三 类 : 
均 相 催化 
催化 作用 1 复 相 催化 
酶 催化 
在 均 相 催化 反应 中 ,催化 剂 与 反应 物 在 同一 相 中 ; 在 复 相 催化 反应 中 ,催化 剂 与 反应 物 是 不 
同 的 相 , 例 如 气 - 固 催化 反应 ,催化 剂 为 固 相 , 反 应 物 为 气相 ,反应 在 界面 上 发 生 ; 酶 催化 近 
些 年 发 展 迅 速 ,可 以 说 是 介 于 均 相 催化 与 复 相 催化 之 间 。 由 于 反应 发 生 的 部 位 不 同 , 各 种 催 
化 反应 都 有 各 自 的 特点 。 


12. 10.2 催化 机 理 


催化 剂 种 类 很 多 ,具体 的 催化 机 理 各 不 相同 ,并 且 还 有 许多 催化 反应 的 实际 步骤 至 今 尚 
未 确定 。 所 以 我 们 在 此 不 谈论 催化 作用 的 具体 细节 ,只 笼统 地 说 明 催化 剂 是 通过 什么 途径 
产生 催化 作用 的 。 

在 催化 反应 之 后 ,催化 剂 的 数量 及 化 学 性 质 不 发 生变 化 , 即 催化 剂 作 为 一 种 物质 其 结构 
组 成 及 数量 没 变 ,但 这 并 不 表明 催化 剂 不 参加 反应 。 由 化 学 反应 机 理 来 看 ,如 果 机 理 中 的 任 
何 一 步 都 不 包括 催化 剂 的 话 , 则 催化 剂 就 不 可 能 对 反应 产生 任何 影响 ,当然 也 不 可 能 加 快 反 
应 速率 。 也 就 是 说 ,从 动力 学 角度 来 看 ,催化 剂 一 定 参 加 了 化 学 反应 ; 反应 之 后 其 数量 没有 
增加 或 减少 ,只 能 用 “ 它 在 反应 过 程 中 被 重新 青 生 ” 来 解释 ,因此 ,在 催化 反应 的 机 理 中 ,催化 剂 
在 其 中 某 一 步 ( 也 可 能 多 步 ) 参 加 了 反应 ,而 在 其 后 面 的 某 一 步 ( 也 可 能 多 步 ) 又 被 重新 生成 。 

有 催化 剂 参与 的 反应 称 催化 反应 ,无 催化 剂 的 反应 称 非 催 化 反应 ,由 上 面 讨论 可 知 二 者 
的 反应 机 理 不 同 , 因 而 活化 能 也 不 相同 。 许 多 研究 结果 表明 ,催化 剂 正 是 通过 参加 反应 , 改 
变 反 应 机 理 , 降 低 反应 活化 能 ,从 而 使 反应 加 速 的 。 设 非 催 化 反应 的 活化 能 为 Es 而 催化 反 
应 的 为 Eg , 则 Em 二 E#。 催 化 剂 虽 有 多 种 ,它们 具体 的 催化 机 理 并 不 相同 ,但 原则 上 ,一 般 
是 通过 上 述 途 径 来 加 速 反应 的 。 表 12-5 列 出 了 一 些 反应 在 有 催化 剂 和 无 催化 剂 时 的 活化 
能 。 由 表 中 查 得 ,HI 分解 反 应 在 没有 催化 剂 时 活化 能 为 184. 1kJ .mol , 当 以 Au 作 催 化 
剂 时 活化 能 降 为 104. 6kJ。mol-:。 则 在 503K 时 


A 值  A 信 exp[ 一 104.6 X 103/(8.314 Xx 503)] 
k# A# exp[ 一 184.1X103/(8.314 X 503)] 


假定 两 种 机 理 下 的 指 前 因子 相同 ,于 是 


ka 一 3 区 0 
民间 


即 有 催化 剂 时 反应 速率 增 大 1000 万 倍 。 
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表 12-5 催化 反应 和 非 催化 反应 的 活化 能 


反 应 Es#/(kJ* mol™') Eg/(kJ* mol ) 催化 剂 
2HI 一 一 H: 十 D 184.1 104.6 Au 
2H:0 一 一 2H: 十 O: 244.8 136.0 Pt 
蔗糖 在 HCI 溶液 中 分 解 107.1 39.3 转化 酶 
2SO: +O: ——>2SO, 251.0 62.76 Pt 
3H: 十 N: —>2NH; 334.7 167.4 Fe-Al,O;-K,O 


为 了 更 清楚 地 表明 催化 剂 通过 改变 反应 机 理 来 降低 反应 活化 能 的 情况 ,我 们 以 反应 


A+B—>AB 
为 例 来 讨论 。 设 在 无 催化 剂 时 该 反应 为 简单 反应 
下 中 AB 
当 以 KK 作 催化 剂 时 反应 机 理 变 为 
kl 
A 十 K et AK 快 
AK 二 B- 所 - AB 二 K 慢 
则 反应 速率 为 
dc ， 
三 RazCAKCB 
根据 平衡 假设 


一 和 
CAK 一 和 CACK 
一 1 


代入 前 式 , 得 


dcap Ai | 
| 

因为 在 反应 过 程 中 催化 剂 浓度 cx 为 常数 ,所 以 将 cx 与 速率 系数 写 在 一 起 , 即 
dcas Rikock 


CACB 


dt ki 
这 就 是 有 催化 剂 时 的 速率 方程 ,可 简写 作 
deca 


a 一 R 俱 CACB 


其 中 表 观 速率 系数 为 


大 入 


kik2ck AiAsck | He 2 ed 
ki A oo( RT 】 

设 催化 反应 的 表 观 活化 能 为 Ex , 则 

Ey = Bi 及 一 家 

图 12-30 画 出 了 上 述 非 催化 反应 和 催化 反应 两 种 机 理 中 能 量变 化 的 情况 。 由 图 可 以 看 出 : 
@DE 二 Es# ,由 于 活化 能 对 速率 影响 很 大 ,所 以 kg >k# 。 更 确切 地 说 , 非 催化 反应 需要 克服 
一 个 高 大 的 能 人 又 ( 即 Es ) ,而 催化 反应 只 需 克 服 两 个 矮小 的 能 垒 ; @@ 当 系统 中 有 催化 剂 存在 
时 ,催化 与 非 催化 两 种 反应 必 同 时 存在 .严格 说 ,总 反应 速率 等 于 二 者 之 和 。 但 由 于 催化 反 
应 具有 省 能 的 机 理 , 所 以 从 统计 观点 来 看 , 非 催 化 反应 的 几率 很 小 ,反应 按 催化 机 理 进 行 。 
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设 r# 和 ra 分 别 代 表 非 催化 反应 和 催化 反应 的 速率 , 则 总 反应 速率 为 
太一 7 非 十 7 能 一 R 非 CACB 十 尺 催 CACB 

即 

太一 (kk 十 有 俯 )CACB (12-121) 
因为 全 kh, 即 十 k 钙 壮 k 钙 ,所 以 式 (12-121) 为 

二 R 催 CACB 一 7 催 
这 表明 , 当 系统 中 有 催化 剂 存在 时 ,应 略 掉 非 催化 反应 。 

关于 催化 反应 还 有 以 下 两 点 应 该 指出 : 上 述 催化 机 理 只 是 一 般 情况 ,也 有 少数 催化 反 

应 是 通过 增 大 指 前 因子 来 加 速 反 应 的 。 曾 发 现 有 些 催化 反应 活化 能 降低 得 不 多 ,而 速率 却 改 
变 很 大 。 有 时 也 发 现 同一 个 反应 在 不 同 催化 剂 作 用 下 进行 ,其 活化 能 相差 不 大 ,而 反应 速率 却 
相差 很 大 。 例 如 乙烯 的 加 所 反应 , 若 分 别 以 W 和 Pt 作 催化 剂 ,其 活化 能 相等 ,但 在 Pt 催化 剂 
上 的 反应 速率 却 大 得 多 ,这 只 能 用 指 前 因子 A 的 增 大 来 解释 ; 四 因为 催化 剂 改变 了 化 学 反应 
的 机 理 , 所 以 催化 反应 与 非 催化 反应 可 能 有 不 同形 式 的 速率 方程 ,两 者 的 反应 级 数 可 以 不 同 。 


势能 LA 


AB+K 


一 
0 反应 坐标 


图 12-30” 非 催化 机 理 ( 上 ) 与 催化 机 理 ( 下 ) 中 的 能 量变 化 


12. 10.3 催化 剂 的 一 般 性 质 


催化 剂 的 一 般 性 质 如 下 。 

(1) 在 反应 前 后 ,催化剂 的 数量 和 化 学 性 质 虽 不 变 , 但 某 些 物理 性 质 ( 例 如 光泽 、 颗 粒度 
等 ) 却 有 可 能 改变 。 例 如 KClO; 分 解 时 所 用 的 块 状 MnO; 催化 剂 ,在 反应 之 后 变 成 了 粉 状 。 
反应 之 后 催化 剂 物理 性 质 发 生变 化 ,是 催化 剂 参与 反应 的 有 力 证 据 。 

(2) 催化 剂 不 可 改变 化 学 反应 的 方向 和 限度 。 也 就 是 说 ,不 能 用 催化 剂 解决 热力 学 问 
题 ,这 包括 两 个 方面 的 内 容 。 

一 方面 ,催化 剂 不 能 使 A.G。>0 的 反应 发 生 。 因 为 

A,G。 = A,G8 + RTInJ 

其 中 活 度 积 只 取决 于 反应 物 和 产物 的 状态 而 与 催化 剂 无 关 , 所 以 催化 剂 不 可 能 将 A,G, 二 
0 的 反应 变 成 A.G。 过 0。 因此, 当 为 一 个 反应 寻找 催化 剂 之 前 ,首先 应 估算 在 该 条 件 下 这 个 
反应 在 热力 学 上 是 否 可 行 。 若 在 热力 学 上 是 不 可 能 发 生 的 化 学 反应 ,寻找 催化 剂 是 徒劳 的 ; 
若 在 热力 学 上 是 可 能 的 .表明 是 由 于 动力 学 因素 使 反应 不 能 发 生 ,此 时 才 可 能 通过 寻找 合适 
的 催化 剂 使 反应 以 可 观 的 速率 进行 。 
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另 一 方面 ,催化 剂 不 能 改变 化 学 反应 的 平衡 位 置 ,只 能 缩短 达到 平衡 所 需 的 时 间 。 也 就 
是 说 ,催化 剂 能 明显 提高 反应 速率 , 却 不 能 改变 平衡 常数 。 由 和 /ks = Ke (ce)8 和 
如 /ks = Ke (pe /RT)Y 可知, 既然 催化 剂 不 能 改变 Ke ,那么 它 就 应 当 对 正 反 应 (&) 和 北 
反应 (&,) 都 有 加 速 作用 ,因此 , 正 反 应 的 催化 剂 在 同样 条 件 下 也 必然 是 逆反 应 的 催化 剂 。 事 
实 正 是 如 此 ,许多 脱氧 催 化 剂 同时 也 是 加 氧 催化 剂 。 这 一 规律 为 寻找 一 些 难 于 进行 实验 的 
反应 的 催化 剂 提供 了 方便 。 例 如 CO 与 H 在 高 压 下 合成 CH;OH 的 反应 是 一 个 很 有 经 济 
价值 的 反应 , 若 在 高 压 下 进行 催化 剂 实验 ,操作 难度 较 大 ,但 若 找到 在 常 压 下 促使 甲醇 分 解 
反应 的 催化 剂 ,实验 就 容易 得 多 。 

(3) 催化 剂 具有 特殊 的 选择 性 。 催 化 剂 的 选择 性 具有 两 方面 的 含义 : 第 一 ,不 同类 型 
的 反应 需要 选择 不 同 的 催化 剂 。 即 使 是 同一 类 反应 ,其 催化 剂 也 不 一 定 相同 ,例如 SO，, 的 
氧化 用 V:Os 作 催化 剂 ,而 乙烯 氧化 却 用 Ag 作 催化 剂 ; 第 二 ,同一 种 催化 剂 只 能 对 一 个 或 
少数 几 个 反应 具有 催化 作用 。 也 就 是 说 , 当 我 们 说 某 物质 是 催化 剂 时 ,是 对 某 个 反应 而 言 
的 ,因为 它 对 其 他 反应 并 无 催化 作用 。 催 化 剂 的 这 种 性 质 常 使 寻找 催化 剂 变 得 困难 ,但 人 们 
也 常 利用 这 种 选择 性 来 抑制 副 反 应 。 


“12.11 均 相 催化 反应 和 酶 催化 反应 


12. 11.1 均 相 催化 反应 


在 均 相 催化 反应 中 ,往往 把 反应 物 称 为 底 物 ,用 S 表示 。 对 较 简单 的 均 相 催化 反应 
S 一 一 B, 一 般 可 将 其 机 理 模式 化 为 


S+K Qo X 一 - B+K 
(反应 物 ) 。 《催化剂 ) 居 -， 《中间 产 物 》 (产物 ) 
其 反应 速率 
d 
由 稳 态 假设 
和 kicsck — k_icx — kzcx 0 
解 得 
cx 二 包 CsCi 
Xx ki 二 ks SCK 
代入 速率 方程 ,得 
全 二 A Csck (12-122) 
一 二 2 


所 以 ,对 均 相 催化 反应 的 数学 处 理 , 与 12. 8 节 所 介绍 的 复杂 反应 的 处 理 方法 相同 。 
若 均 相 催化 反应 发 生 在 气相 中 , 则 称 气相 催化 反应 ,例如 乙 醛 热 分 解 反应 
CHsCHO 一 -~ CH 十 CO 
若 用 碘 蒸 气 作 催化 剂 , 即 可 大 大 加 速 此 反应 ,其 机 理 可 能 为 


1 = 2I 
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1. 十 CHsCHO 一 ~ HI+CH; .十 CO 
CH; . 十 2 一 ~ CH:I 十 I。 
CH;s . 十 HI 一 -~ CH 十 I。 
CHsI+ HI 一 一 CH 十 D 
真正 典型 的 气相 催化 反应 为 数 不 多 。 
若 均 相 催化 反应 发 生 在 溶液 中 , 则 称 液 相 催 化 反应 ,其 中 以 酸 碱 催化 反应 和 配 位 催化 反 
应 为 最 多 ,以 下 分 别 加 以 简单 的 介绍 


1. 酸 碱 催化 反应 


酸 碱 催化 反应 是 溶液 中 最 重要 和 最 常见 的 一 种 催化 反应 。 其 中 有 的 反应 受 H? 催化 ， 
有 的 反应 受 OH - 催化 .有 的 既 受 H+ 催化 也 受 OH 催化 。 
设 溶液 中 的 任意 反应 S 一 一 ~B, 当 无 催化 剂 时 其 速率 方程 为 


ro = koLS] (12-123) 
当 以 H+ 作 催 化 剂 时 , 据 式 (12-122) ,反应 速率 为 
r(H+) = k(H+)[SJCLH+] (12-124) 
当 以 OH ”为 催化 剂 时 ,反应 速率 为 
r(OH-) = k(OH-)[SJL[OH-] (12-125) 


所 以 ,对 任意 酸 碱 催化 反应 ,速率 方程 可 写作 如 下 通 式 : 
r= Ao[S] 十 &CH+D)LS]LH+] 十 ALOH JCSJ[OH J 
= (十 RCH+D)LH+] 十 COH )LOH-])LS] 

于 是 速率 系数 的 通 式 可 表示 为 

k= kt+k(H YLHt]+E(OH ) LOH (12-126) 
其 中 As 是 非 催化 剂 反应 的 速率 系数 ,上 CH+ ) 叫 做 酸 催化 系数 ,上 COH- ) 叫 做 碱 催化 系数 , 它 
们 都 只 与 温度 有 关 。 一 般 情况 下 并 不 是 上 述 三 项 同时 有 贡献 ,而 是 其 中 某 一 项 起 主要 作用 ,这 
取决 于 反应 本 身 和 溶液 的 pH。 利 用 这 一 规律 可 分 别 求 得 上 式 中 的 如 CH+ ) 和 ARCOH )。 

若 将 溶液 中 的 H* 和 OH” 的 浓度 之 积 写 作 二 [H* ]LOH- ], 则 式 (12-126) 可 写作 

& 一 如 十 RCH+D)LH+] 十 RECOH-)KVLH+] (12-127) 
此 式 表明 ,对 同一 个 反应 ,在 一 定 温度 下 速率 系数 & 取决 lg{ 
于 pH。 在 298K 时 , 氏 王 10*mol。m ,将 不 同类 型 的 
酸 碱 催化 反应 的 lg{A}-pH 关系 画 成 示意 图 ,可 得 图 12-31 
的 曲线 。 其 中 曲线 a 是 只 受 H+ 催化 的 反应 ,这 类 反应 在 
式 (12-127) 中 无 第 三 项 。 在 曲线 左 端的 斜 线 部 分 ， 
&CH- )LH+] 是 主要 的 ,而 水 平 部 分 ko 是 主要 的 。 由 曲线 
的 这 两 部 分 可 分 别 求 出 &CH+ ) 和 &。 值 。 例 如 烷 基 原 醋 
酸 酯 的 水 解 即 属于 这 种 类 型 ; 曲线 b 是 只 受 OH -催化 的 34356789 10 
情形 , 式 (12-127) 中 无 第 二 项 ,曲线 的 水 平 部 分 如 起 主要 员 
作用 , 右 端 斜 线 部 分 &COH- )K/LH+ ] 占 优势 。 例 如 亚 硝 。 图 12-31 PH 对 酸 碱 俊 化 反应 
酸 酰胺 的 分 解 即 属于 这 种 类 型 曲线 c 和 d 是 既 受 H+ 催 站 
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化 也 受 OH -催化 的 反应 。 其 中 c 存在 水 平 段 , 在 强酸 溶液 中 ,上 CH- )LHT+ J 项 占 优势 ,对 应 
于 左 端 斜 线 部 分 。 在 强 碱 性 溶液 中 ,&COH- )KVLH+] 占 优势 ,对 应 于 右 端 斜 线 部 分 。 中 间 
一 段 成 水 平 直 线 , 表 明 在 酸性 或 碱 性 不 很 强 的 情况 下 &。 项 占 优 势 , 所 以 这 类 反应 的 RCH+ ) 
和 AR&COH - ) 值 都 不 很 大 。 例 如 a- 葡萄糖 变 成 8B 葡萄糖 的 旋光 致 变 反应 即 属于 这 类 反应 ; 而 
曲线 d 所 代表 的 反应 中 ,CH+ ) 和 k(OH” ) 都 很 大 ,在 任何 情况 下 式 (12-127) 中 的 项 的 
贡献 都 可 以 忽略 。 如 果 CH+ )= 二 &(OH”), 则 在 pH=7 时 速率 系数 有 一 极 小 值 ,此 时 不 能 
得 到 没有 催化 剂 的 速率 系数 ee 。 例 如 酯 的 水 解 反应 即 属于 这 种 类 型 。 
应 该 指出 ,溶液 中 的 酸 碱 催化 反应 不 只 是 以 上 几 种 情况 。 后 来 ,Bronsted 又 定义 了 广 
义 酸 和 广义 碱 , 即 凡 能 提供 质子 H+ 的 物质 ( 即 质 子供 体 ) 都 称 为 酸 ; 凡 能 接收 质子 的 物质 
(质子 受 体 ) 都 称 为 碱 。 例 如 未 离 解 的 HAc 和 NH; 等 都 是 酸 ,而 Ac 和 NH; 等 都 是 碱 。 
这 样 ,人 们 将 除了 H* 和 OH- 以 外 的 酸性 或 碱 性 物质 所 催化 的 反应 称 为 广义 酸 碱 催化 反 
应 。 不 难 理解 ,凡是 反应 物 需 要 获得 质子 的 反应 ,都 可 能 被 广义 酸 催化 ,而 且 其 催化 能 力 与 
其 提供 质子 的 能 力 成 正比 ; 同 理 , 凡 是 反应 物 需要 失去 质子 的 反应 ,都 可 能 被 广义 碱 催化 ， 
而 且 其 催化 能 力 与 其 接受 质子 的 能 力 成 正比 。 例 如 , 亚 硝酸 胺 的 分 解 反 应 
NH;:NO;, 一 ~ N:0+ H:0 
即 可 被 Ac 催化 ,其 机 理 为 
NH;NO; 十 Ac —> NHNO; + HAc 
NHNO; + HAc 一 ~ NO0+ HO+Ac 
显然 这 是 个 广义 碱 催化 的 例子 。 


2. 配 位 催化 反应 


配 位 均 相 催化 近 几 十 年 来 有 了 较 大 的 发 展 , 催 化 剂 是 以 过 渡 金 属 的 化 合 物 为 主体 的 。 
在 配 位 催化 过 程 中 ,或 者 催化 剂 本 身 是 配合 物 ,或 是 反应 历程 中 催化 剂 与 反应 物 生成 配合 
物 。 因 此 ,在 研究 配 位 催化 反应 时 ,除了 利用 前 面 介 绍 过 的 催化 作用 基本 规律 外 ,还 需要 应 
用 配合 物化 学 的 理论 和 方法 。 

由 于 配 位 催化 具有 速率 高 选择 性 好 的 优点 ,目前 已 在 聚合 、 氧 化 、 异 构 化 、 羟 基 化 等 反 
应 中 得 到 广泛 应 用 。 


12. 11.2 上 酶 催化 反应 


酶 是 一 种 蛋白 质 分 子 , 是 由 氨基 酸 按 一 定 顺序 聚合 起 来 的 大 分 子 , 有 些 酶 还 结合 了 一 些 
金属 ,例如 催化 CO;: 分 解 的 酶 中 含有 铬 ,固氮 酶 中 含有 铁 、 钼 、 钒 等 金属 离子 。 

许多 生物 化 学 反应 都 是 酶 催化 反应 。 由 于 酶 分 子 的 大 小 在 3 一 100nm, 因 此 就 催化 剂 
的 大 小 而 言 , 酶 催化 反应 处 于 均 相 催化 与 复 相 催化 之 间 。 

酶 催化 反应 具有 以 下 四 个 特点 : 

(1) 具有 高 选择 性 。 就 选择 性 而 言 , 酶 超过 了 任何 一 种 人 造 催 化 剂 。 例 如 脲酶 仅 能 催 
化 尿素 转化 为 氨 和 二 氧化 碳 的 反应 ,而 对 其 他 任何 反应 都 无 催化 作用 。 

(2) 具有 高 效 性 。 就 催化 效果 而 言 , 酶 比 一 般 的 无 机 或 有 机 催化 剂 高 得 多 ,有 时 高 出 成 
亿 倍 , 甚 至 十 万 亿 倍 。 例 如 ,一 个 过 氧化 氢 分 解 酶 分 子 , 能 在 1s 内 分 解 十 万 个 过 氧化 氧 分 
子 ; 而 石油 裂解 中 使 用 的 硅 酸 铝 催化 剂 ,在 773K 时 约 4s 才 分 解 一 个 烃 分 子 。 
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(3) 催化 条 件 容易 满足 ,一 般 在 常温 常 压 下 即 可 。 例 如 ,工业 合成 氨 反 应 必须 在 高 温 、 
高 压 下 的 特殊 设备 中 进行 , 且 生 成 氨 的 效率 只 有 7% 一 10%; 而 在 植物 茎 部 的 固氮 酶 能 在 常 
温 常 压 下 固定 空气 中 的 氮 , 且 将 它 还 原 成 氨 。 

(4) 催化 机 理 复杂 。 其 具体 表现 为 酶 催化 反应 的 速率 方程 复杂 ,对 酸度 和 离子 强度 敏 
感 ,与 温度 关系 密切 等 。 这 就 增加 了 研究 酶 催化 反应 的 困难 性 。 

目前 , 酶 催化 的 研究 是 个 十 分 活跃 的 领域 ,但 至 今 酶 催化 理论 还 很 不 成 熟 ,就 连 应 该 如 
何 模拟 自然 界 的 生物 酶 催化 剂 ,还 是 当前 的 一 大 课题 。 

最 简单 的 酶 催化 机 理 是 Michaelis 和 Menton 提出 来 的 ,他 们 将 这 种 催化 机 理 简化 成 与 
均 相 催化 机 理 相 似 。 对 反应 S$ 一 ~B, 主 要 步骤 是 反应 物 S 先 与 酶 生成 配合 物 ES, 然 后 
ES 分 解 为 产物 : 


E+S ES 一 -B+E (12-128) 
显然 ,整个 催化 反应 速率 为 
r= kscEs (12-129a) 
根据 稳 态 假设 
hs kicecs — k_ices 一 kzcEs 0 
解 得 


= 2 
CEs 一 后 ry (12-129b) 


其 中 cs 是 反应 过 程 中 酶 的 浓度 。 通 常 我 们 知道 的 是 反应 前 系统 中 酶 的 浓度 ce,o ,反应 过 程 
中 一 部 分 酶 以 配合 物 ES 形式 存在 ,所 以 cs 具体 为 多 大 是 不 知道 的 。 酶 作为 催化 剂 ,用 量 很 
少 ,浓度 cg 很 小 ,所 以 不 能 用 ceo 来 近似 cs。 根据 关系 

CE,0 = cE 十 cgs 


CE 一 CE,o 一 CES 


代入 式 (12-129b) ,得 


ES 一 A (cg,o 一 )c 
nn 
解 得 
kl ee 
Rr hs 
cEs 一 ki 
1 二 记 十 下 Cs 
此 式 用 cgse 和 cs 表示 出 配合 物 浓度 ,将 此 式 代 和 人 速率 方程 (12-129a) : 
kics 
天 Ri kz Acen kzcE,o 
| _kics ki 二 Tk 
, ki 二 kk; kics 二 
为 书写 方便 , 令 


kzce,o = a (12-130) 
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和 和 = Kw (12-131) 
1 
则 a 和 Ku 都 是 常数 ,代入 前 式 , 得 
ES (12-132) 
1+ (Ku/cs) 


由 式 (12-129a) 和 式 (12-130) 可 知 : a 是 当 ces 一 cgo( 即 系统 中 的 酶 全 部 以 ES 形式 存 
在 ) 时 的 反应 速率 , 且 该 速率 为 反应 的 最 大 速率 , 即 css 一 cz.o 时 ， 


i (12-133) 
这 就 是 常数 a 的 物理 意义 。 
由 式 (12-132) 可 知 , 当 cs 一 Kw 时 
三 过 
”用 
即 
EE Tmax 
一 


反 过 来 ,此 式 可 叙述 为 : Kw 是 当 反 应 速率 为 最 大 速率 的 一 半 时 系统 中 反应 物 的 浓度 。Kwm 
与 a 一 样 ,在 一 定 温度 下 是 一 个 特性 常数 ,并 被 命名 为 Michaelis 常数 。 若 将 7 对 cs 画图 ， 
得 一 曲线 ,a 和 Kw 的 物理 意义 在 图 12-32 中 可 以 看 出 。 

为 了 求 常 数 a 和 Kum, 将 式 (12-132) 两 端 取 倒数 ,得 


1l1_ Kul,l (12-134) 


F a cs a 
此 式 表明 ,只 需 根据 实验 数据 将 1/r 对 1/cs 作 图 , 即 得 一 直线 ,该 直线 的 斜率 等 于 Kw/a, 截 
距 等 于 1/a, 从 而 求 得 a 和 Km。 这 种 方法 是 由 Lineweaver 和 Burk 提出 的 ,所 以 曲线 1/r 
1/cs 通常 称 为 Lineweaver-Burk 图 ,如 图 12-33 所 示 。 


0 Km Cs O les 


图 12-32 a 和 Kw 的 物理 意义 12-33 Lineweaver-Burk 图 


实际 上 ,上 述 酶 催化 反应 机 理 过 于 简化 ,即使 最 简单 的 酶 催化 反应 也 比 上 述 情况 复杂 得 
多 , 且 在 机 理 中 还 存在 着 多 种 阻 化 历程 。 因 此 ,彻底 搞 清 一 个 酶 催化 反应 的 机 理 , 是 一 件 不 
容易 的 工作 。 

均 相 催化 和 酶 催化 虽然 具有 高 效率 、 高 选择 性 等 优点 ,但 催化 剂 不 易 回 收 和 循环 利用 。 
由 于 这 个 原因 ,目前 均 相 催化 和 酶 催化 还 远 不 如 复 相 催化 应 用 广泛 。 
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12. 12 复 相 催化 反应 


复 相 催化 在 化 学 工业 中 所 占 的 地 位 比 均 相 催化 重要 得 多 。 最 常见 的 复 相 催化 是 催化 剂 
为 固体 而 反应 物 为 气体 或 液体 。 特 别 是 气体 在 固体 催化 剂 上 的 反应 ,最 重要 的 化 学 工业 部 
门 如 合成 氨 、 硫 酸 工业 、 硝 酸 工业 ,原油 裂解 工业 及 基本 有 机 合成 工业 等 ,几乎 都 属于 这 种 类 
型 的 复 相 催化 。 为 此 ,迄今 人 们 对 气 - 固 复 相 催化 做 了 大 量 的 工作 ,得 到 了 相当 丰富 的 实践 
经 验 。 但 由 于 复 相 催化 系统 本 身 比 较 复杂 ,影响 因素 也 比较 多 ,因此 至 今 不 仅 还 未 建立 一 个 
比较 统一 的 复 相 催化 理论 ,而 且 关 于 如 何 建立 这 种 理论 尚未 取得 一 致意 见 。 本 节 就 气 - 固 
催化 的 基本 知识 予以 简单 介绍 。 


12. 12.1 催化 剂 的 活性 与 中 毒 


关于 固体 催化 剂 的 选择 、 制 备 、 使 用 及 再生 等 ,人 们 已 经 积累 了 大 量 的 经 验 ,并 对 许多 金 
属 催化 剂 ,半导体 催化 剂 和 绝缘 体 催化 剂 的 催化 原理 给 予 了 部 分 定性 的 解释 。 下 面 就 使 用 
固体 催化 剂 过 程 中 人 们 所 关心 的 两 个 问题 , 即 催化 剂 的 活性 与 中 毒 ,分 别 了 予以 说 明 。 


1. 催化 剂 的 活性 


在 使 用 固体 催化 剂 时 ,人 们 常用 催化 活性 (简称 活性 ) 来 表示 催化 剂 的 催化 能 力 。 但 活 
性 的 表示 方法 却 不 相同 ,在 工业 上 常用 单位 质量 的 催化 剂 在 单位 时 间 内 所 生产 出 产品 的 质 
量 来 表示 。 设 a 代表 催化 剂 的 活性 ,mc 和 mp 分 别 代表 所 用 催化 剂 和 生产 出 的 产品 的 质 
量 , 则 


= (12-135) 


这 种 表示 方法 意义 直观 ,使 用 方便 。 
科学 研究 表明 ,固体 催化 剂 的 催化 作用 是 通过 其 表面 来 实现 的 ,而 且 表面 的 性 质 对 催化 
过 程 起 决定 作用 ,为 了 反映 这 种 催化 原理 ,在 科研 工作 中 将 催化 剂 的 活性 表示 为 


Q& 一 元 (12-136) 


其 中 是 催化 反应 的 速率 系数 ,A 是 所 用 催化 剂 的 表面 积 。 

在 实际 使 用 过 程 中 ,催化剂 的 活性 是 随 使 用 时 间 而 变化 
的 , 若 将 这 种 变化 关系 画 成 曲线 , 称 为 催化 剂 的 生命 曲线 
(图 12-34)。 通 常 将 催化 剂 活性 的 这 种 变化 过 程 分 为 三 个 
时 期 ; 

(1) 成 熟 期 。 在 开始 使 用 时 ,催化剂 活性 逐渐 增 大 ,经 过 
一 段 时 间 后 活性 达到 最 大 ,此 时 称 催化 剂 达到 成 熟 , 这 段 时 
间 称 为 成 熟 期 。 图 12-34 催化剂 的 生命 曲线 

(2) 稳定 期 。 待 催化 剂 成 熟 后 ,活性 先 稍 有 下 降 ,然后 维 
持 不 变 , 称 稳定 期 。 这 段 稳定 期 的 长 短 叫做 催化 剂 的 寿命 。 一 个 催化 剂 的 寿命 取决 于 催化 
剂 本 身 的 性 质 与 使 用 的 条 件 ,有 的 只 有 几 分 钟 ,而 有 的 可 达 数 年 之 久 。 
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(3) 老化 期 。 当 稳定 期 过 后 ,催化 剂 活性 便 逐 渐 下 降 , 这 种 现象 称 为 催化 剂 老化 。 当 催 
化 剂 开始 老化 之 后 ,活性 即将 消失 ,此 时 应 该 进行 再 生 处 理 , 若 不 能 青 生 则 应 该 弃 旧 换 新 。 

影响 固体 催化 剂 活性 的 因素 主要 有 以 下 三 个 : 

(1) 制备 方法 。 固 体 催化 剂 都 具有 巨大 的 比 表面 ,因此 通常 呈 多 孔 结构 ,制备 过 程 的 温 
度 等 操作 条 件 会 直接 影响 催化 剂 的 活性 。 

(2) 分 散 程度 。 通 常 分 散 度 越 大 ,活性 越 大 。 

(3) 使 用 温度 。 由 于 温度 会 影响 催化 剂 的 表面 结构 ,所 以 一 般 催化 剂 都 有 适宜 的 使 用 
温度 范围 ,温度 过 高 或 过 低 都 会 使 活性 降低 。 


2. 催化 剂 的 中 毒 现象 


有 时 反应 系统 中 含有 少量 杂质 就 能 使 催化 剂 的 活性 严重 降低 甚至 完全 丧失 ,这 种 少量 
的 杂质 称 为 催化 毒物 ,这 种 现象 称 为 催化 剂 中 毒 。 例 如 合成 氨 原 料 中 的 0; ,H:O(Cg),CO， 
COs ,CsHs,PH;,As,S 及 其 化 合 物 等 都 是 催化 剂 Fe 的 毒物 。 

中 毒 现象 可 分 为 暂时 中 毒 和 永久 中 毒 两 类 。 和 暂时 中 毒 后 ,只 要 不 断 用 纯净 的 原料 气 吹 
过 中 毒 催化 剂 的 表面 , 即 可 除去 毒物 ,使 催化 剂 活性 重新 恢复 。 例 如 合成 氨 中 的 0; ,Hz:O， 
CO,CO, 等 都 属于 造成 暂时 中 毒 的 毒物 ; 永久 中 毒 的 催化 剂 不 可 用 上 述 方法 恢复 活性 , 必 
须 用 化 学 方法 方 能 除去 毒物 。 例 如 合成 氨 中 的 S 和 PH 即 属于 这 种 类 型 。 

固体 催化 剂 的 催化 作用 是 通过 其 表面 来 实现 的 。 实 际 上 催化 毒物 是 一 些 极 易 被 催化 剂 
表面 吸附 的 物质 ,一 旦 表面 被 毒物 占据 ,催化 剂 便 失去 活性 。 可 以 推 想 ,暂时 中 毒 现象 属于 
物理 吸附 ; 而 永久 中 毒 现 象 则 属于 化 学 吸附 ,由 于 毒物 分 子 与 催化 剂 表 面 分 子 以 化 学 键 力 
相 结 合 , 所 以 吸附 强度 要 比 物理 吸附 大 得 多 ,这 就 是 永久 中 毒 的 催化 剂 比 暂时 中 毒 的 催化 剂 
难于 恢复 活性 的 原因 。 

了 解 催化 剂 的 活性 和 中 毒 现象 之 后 ,就 不 难 理解 应 如 何 评价 催化 剂 的 优 劣 。 一 个 优秀 
的 催化 剂 ,当然 要 具备 多 方面 的 条 件 ,但 一 般 来 说 ,除了 易于 制备 ,成 本 低廉 以 外 ,主要 有 三 
个 条 件 : 催化 活性 高 ,选择 性 好 ; @ 使 用 寿命 长 ,容易 再 生 ; @ 有 较 高 的 抗 毒物 能 力 。 


*12.12.2 催化 剂 表 面 活 性 中 心 的 概念 


上 面 曾 提 到 ,固体 催化 剂 的 催化 作用 是 通过 其 表面 来 实现 的 ,但 是 并 没有 涉及 固体 催化 
剂 究 况 是 如 何 加 速 反应 的 这 一 根本 问题 。 这 是 个 催化 理论 问题 。 几 十 年 来 ,人 们 总 结 了 有 
关 气 - 固 催化 的 丰富 感性 材料 ,在 此 基础 上 也 提出 过 不 少 的 催化 理论 ,但 是 每 一 种 理论 都 只 
能 解释 一 部 分 复 相 催 化 现象 ,而 且 这 些 理论 对 复 相 反应 机 理 尚 存在 不 同 的 看 法 。 本 书 不 去 
逐一 介绍 各 种 催化 理论 ,主要 介绍 对 复 相 催化 的 共同 认识 ,特别 是 关于 表面 活性 中 心 的 

大 量 的 实验 事实 表明 ,固体 催化 剂 的 活性 与 表面 性 质 有 关 。 各 种 各 样 的 气 - 固 催化 反 
应 ,其 具体 情况 千差万别 ,但 每 一 种 催化 剂 都 对 至 少 一 种 反应 物 具有 明显 吸附 作用 ,这 就 是 
气 - 固 催化 的 共性 。 进 一 步 分 析 便 会 发 现 , 如 果 这 种 吸附 属于 化 学 吸附 才 是 更 合理 的 。 这 是 
由 于 在 化 学 吸附 中 被 吸附 的 反应 物 分 子 与 催化 剂 表面 发 生 了 类 似 化 学 反应 的 相互 作用 , 即 
形成 了 表面 化 合 物 , 使 反应 物 分 子 发 生 了 变形 ,因而 使 反应 物 分 子 的 化 学 活性 由 于 吸附 显著 
升 高 ,从 而 加 速 了 反应 的 进行 。 
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Taylor( 泰 勒 ) 于 1926 年 提出 ,催化剂 表面 是 不 均匀 的 ,其 中 只 有 一 小 部 分 叫做 表面 活 
性 中 心 的 地 方 吸附 了 反应 物 之 后 才 有 催化 作用 。 这 一 观点 被 后 来 的 大 量 实验 所 证 明 。 吸 附 
热 的 测定 结果 表明 ,在 吸附 的 开始 阶段 ,吸附 热 很 大 ,随后 逐渐 减 小 。 这 说 明 催化 剂 表面 的 
吸附 能 力 是 不 均匀 的 ,那些 优先 吸附 的 地 方 的 化 学 吸附 能 力 特别 强 , 其 他 地 方 化 学 吸附 能 力 
较 弱 甚至 不 能 化 学 吸附 。 这 些 吸 附 能 力 特 别 强 的 地 方 , 实 际 上 就 是 Taylor 所 说 的 表面 活性 
中 心 。 化 学 吸附 首先 在 这 些 活性 中 心 的 位 置 处 发 生 , 这 些 位 置 一 般 来 说 也 具有 较 高 的 催化 
活性 。 催 化 剂 的 中 毒 实验 有 力 地 支持 了 这 种 论点 ,因为 人 们 发 现 只 需 极 少量 的 催化 毒物 就 
能 使 催化 剂 的 活性 大 大 降低 甚至 全 部 丧失 。 可 是 如 果 把 这 些 催化 毒物 铺 在 催化 剂 表面 上 ， 
只 不 过 覆盖 了 催化 剂 表面 的 一 小 部 分 。 这 就 证 明 并 不 是 整个 催化 剂 表面 都 有 活性 ,只 一 小 
部 分 表面 才 有 活性 , 即 表面 活性 中 心 。 催 化 毒物 只 要 将 占 催 化 剂 表面 一 小 部 分 的 这 些 活性 
中 心 全 部 盖 住 即 可 使 催化 剂 的 活性 丧失 。 

在 固体 催化 剂 表面 存在 活性 中 心 这 一 概念 目前 已 被 人 们 所 公认 。 致 于 更 深 一 步 的 问 
题 ,例如 活性 中 心 是 催化 剂 表面 的 什么 位 置 ? 它 的 结构 如 何 ? 活性 中 心 是 固定 不 变 的 还 是 
可 以 移动 的 等 ,现在 还 有 不 同 的 看 法 。Taylor 在 提出 表面 活性 中 心 概念 的 同时 , 曾 认为 固 
体 的 棱 上 和 其 他 表面 上 的 突出 部 分 是 活性 中 心 ,原因 是 这 些 位 置 处 的 价 键 具有 较 大 的 不 饱 
和 人 性。 这 一 观点 至 今 尚未 找到 足够 的 实验 证 据 。 


12. 12.3 和 气 - 固 复 相 催化 反应 的 一 般 步骤 


气 - 固 催化 反应 的 具体 机 理 可 能 是 复杂 的 ,而 且 不 同 的 反应 其 机 理 并 不 相同 ,但 一 般 来 
说 , 气 - 固 催化 反应 过 程 可 分 作 五 步 : 

(1) 反应 物 分 子 扩散 到 催化 剂 表 面 。 

(2) 反应 物 被 催化 剂 表面 吸附 。 这 一 步 属 于 化 学 吸附 , 若 有 两 种 反应 物 ,可 能 是 两 种 都 
被 吸附 ,也 可 能 只 有 一 种 被 吸附 。 

(3) 被 吸附 分 子 在 催化 剂 表面 上 进行 反应 。 这 一 步 称 做 表面 反应 。 这 种 表面 反应 可 能 
发 生 在 被 吸附 的 相 邻 分 子 之 间 ,也 可 能 发 生 在 被 吸附 分 子 和 其 他 未 吸附 的 分 子 之 间 。 催 化 
剂 表面 是 这 一 步骤 进行 的 场所 。 

(4) 产物 分 子 从 催化 剂 表面 脱 附 。 

(5) 产物 分 子 扩散 离开 催化 剂 表面 。 

以 上 五 个 步骤 构成 了 气 - 固 催化 反应 的 全 过 程 。 这 五 步 实 际 上 是 五 个 阶段 ,每 一 步 又 都 
有 它 自己 的 机 理 。 其 中 (1) 和 (5) 是 扩散 过 程 ,所 以 属于 物理 过 程 ; (2),(3) 和 (4) 三 步 都 是 
反应 分 子 在 表面 上 的 化 学 变化 ,通称 为 表面 化 学 过 程 ,是 复 相 催 化 动力 学 所 研究 的 重点 
内 容 。 

显然 ,以 上 各 步 都 影响 催化 反应 的 速率 。 若 各 步 的 速率 差别 较 大 , 则 最 慢 的 一 步 就 决定 
了 总 反应 速率 。 如 果 扩散 过 程 的 速率 最 慢 , 称 为 扩散 控制 反应 ,在 这 种 情况 下 ,首先 应 当选 
择 有 利于 扩散 进行 的 反应 条 件 , 以 使 扩散 速率 加 快 。 相 反 , 此 时 在 提高 催化 剂 活性 上 所 作 的 
努力 对 加 快 反应 速率 是 无 济 于 事 的 。 但 是 ,如 果 表 面 化 学 过 程 中 的 某 一 步 最 慢 , 称 为 动力 学 
控制 反应 , 则 必须 通过 提高 催化 剂 活性 来 解决 。 以 下 只 讨论 动力 学 控制 反应 。 

例如 气 - 固 催 化 反应 


S 
光 于 六 
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若 只 有 A 被 催化 剂 表面 吸附 , 则 表面 化 学 过 程 写 为 


A 二 S 一 > S 反应 物 吸 附 
A 


| 
S -所 >P+4+ S 产物 脱 附 


| 
其 中 S 代表 表面 活性 中 心 , 即 空白 表面 ; A 一 S 和 P 一 S 为 表面 化 合 物 ,都 是 中 间 产 物 ,也 


可 将 它们 分 别 理解 为 被 A 和 了 覆盖 的 催化 剂 表面 。 
若 A 和 B 均 被 催化 剂 表面 吸附 , 则 表面 化 学 过 程 写 作 


| | 人 | 
A+B+ 一 S$ 一 S$ 一 一 S$ 一 S 一 反应 物 吸附 
A B Pp 
| | 总 ZN 
S—S > —S——S 表面 反应 
P 

人 /AN 二 | | 

S > P+ S—S 产物 脱 附 


“12. 12.4 催化 作用 与 吸附 的 关系 


由 以 上 气 - 固 催化 反应 历程 可 知 , 催 化 反应 与 催化 剂 表面 对 反应 物 的 吸附 紧密 相关 。 在 
表面 化 学 过 程 的 三 个 步骤 中 ,反应 物 吸附 是 第 一 步 ,所 以 吸附 情况 必 对 后 面 步骤 产生 影响 ， 
进而 影响 整个 催化 反应 。 一 般 说 来 ,吸附 本 身 主 要 从 两 个 方面 影响 催化 作用 : 一 是 吸附 速 
率 , 吸 附 速率 越 高 ,在 单位 时 间 内 为 表面 反应 提供 的 反应 物 越 多 ,对 催化 反应 有 利 。 反 之 ,对 
催化 反应 不 利 ; 二 是 吸附 强度 ,吸附 强度 过 大 , 则 形成 的 表面 化 合 物 稳定 性 高 ,从 而 使 表面 
反应 难以 进行 。 若 吸附 强度 过 小 , 则 被 吸附 分 子 重新 脱 附 回 到 气相 中 的 几率 增加 , 减 小 了 表 
面 化 合 物 的 浓度 ,从 而 使 表面 反应 减速 。 可 见 , 吸 附 强 度 过 大 或 过 小 都 对 催化 反应 不 利 。 原 
则 上 讲 , 要 求 催化 剂 对 反应 物 有 较 快 的 吸附 速率 ,同时 具有 适中 的 吸附 强度 。 

催化 反应 的 速率 与 吸附 的 速率 和 强度 有 关 , 若 不 满足 以 上 要 求 , 则 吸附 过 程 将 成 为 影响 
反应 速率 的 主要 障碍 。 但 在 对 一 个 催化 反应 进行 动力 学 处 理 时 ,具体 可 能 遇 到 以 下 四 种 情 
况 : 四 表面 反应 是 决 速 步 ; @ 反 应 物 的 吸附 是 决 速 步 ; 加 产物 的 脱 附 是 决 速 步 ; 四 不 存在 


决 速 步 。 以 下 通过 一 个 简单 的 气 - 固 催化 反应 
A 催化 剂 S B 
分 别 讨论 在 以 上 四 种 情况 下 如 何 导出 催化 反应 的 速率 方程 以 及 吸附 情况 对 速率 方程 的 
影响 。 
1. 表面 反应 是 决 速 步 


由 于 表面 反应 速率 比 其 他 步骤 慢 得 多 ,所 以 相对 于 表面 反应 而 言 , 其 他 步骤 均 近 似 保持 
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平衡 ,于 是 催化 历程 写作 


A 
区 二 \ -二 
ky 
A B 
4 二 l 决 速 步 ( 慢 ) 
B 
| 6 | 
SG 二 B+ S 
在 动力 学 中 ,可 将 催化 反应 中 的 每 一 步 都 当做 反应 处 理 , 且 将 质量 作用 定律 推广 到 表面 过 
程 ,因此 催化 反应 速率 可 表示 为 
r= RzOA (12-137) 


其 中 办 是 A 在 催化 剂 表面 的 覆盖 率 , 它 实际 上 表示 表面 化 合 物 A 一 S 的 浓度 大 小 ,因此 也 
称 为 表面 浓度 。 显 然 9, 是 步骤 1 中 吸附 平衡 时 的 表面 覆盖 率 , 根 据 Langmuir 吸附 方程 


bapa 
OA = Ey (12-138) 


其 中 bs 是 吸附 系数 ,ba 二 ki/k-1, 在 一 定 温度 下 为 一 常数 。 由 于 产物 B 的 脱 附 很 快 ,此 处 假 
定 B 对 A 的 吸附 无 影响 。 将 式 (12-138) 代 入 式 (12-137) ,得 


bapa 
r= Asz 画 训 天 (12-139) 


其 中 心 和 ba 为 常数 ,反应 物 的 压力 pa 可 以 测量 。 此 式 即 表面 反应 为 决 速 步 时 上 述 催 化 反 
应 的 速率 方程 。 

(1) 若 反 应 物 A 在 催化 剂 表 面 的 吸附 程度 很 小 , 则 bs 很 小 ,bapa 亿 1,1 十 bspa 傍 1, 此 
时 式 (12-139) 变 为 


r= ksbapa 
即 
r= kpa 
这 表明 反应 为 一 级 。 这 是 由 于 当 A 的 吸附 程度 很 小 时 ,表面 化 合 物 A 一 S 在 表面 上 的 浓度 
很 小 , 当 气 相 中 pa 增 大 时 ,步骤 1 的 吸附 平衡 右 移 ,结果 使 A 一 S 的 表面 浓度 增 大 ,从 而 加 


快 了 表面 反应 速率 , 即 表现 为 7 与 pa 成 正比 。 例如 反应 2Ni0 -各 2NO 十 0, 和 


2HI 一 Hs 十 1 即 属于 这 种 情况 。 但 这 两 个 气相 反应 在 无 催化 剂 时 都 是 典型 的 二 级 反应 。 
(2) 若 反应 物 A 在 催化 剂 表面 的 吸附 程度 很 大 , 则 0 
式 (12-139) 变 为 
r= ks: 


即 反 应 为 零 级 。 这 是 由 于 当 A 的 吸附 程度 很 大 时 ,表面 几乎 达到 饱和 ,气相 中 压力 pa 的 变 
化 几乎 不 影响 A 一 S 的 表面 浓度 ,所 以 速率 几乎 不 受 pa 影响 。 例 如 反应 2NHs = 


3Hs 和 2HI- 人 HL 即 属于 这 类 反应 。 由 以 上 可 以 看 出 , 同 是 HI 的 气相 分 解 反应 ,以 
Pt 为 催化 剂 时 为 一 级 ,而 以 Au 为 催化 剂 时 为 零 级 ,这 是 由 于 HI 在 两 个 固体 表面 的 吸附 不 
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同 所 致 。HI 在 PE 上 的 吸附 程度 小 ,而 在 Au 上 的 吸附 程度 大 。 
(3) 若 反应 物 A 在 催化 剂 表面 的 吸附 属于 中 等 程度 , 式 (12-139) 不 能 进一步 变化 , 即 反 
无 级 数 可 言 。 但 实验 结果 表明 ,在 中 等 程度 吸附 时 ,反应 有 时 表现 为 分 数 级 数 ,这 是 由 于 


这 种 吸附 往往 服从 Freundlich 吸附 等 温 式 (11-60) 的 缘故 。 例 如 反应 2SbHs ->2Sb 二 3H 
即 属于 这 种 类 型 ,其 反应 级 数 n= 二 0. 6。 

以 上 讨论 的 几 种 情况 ,都 是 假定 产物 B 不 影响 反应 物 A 的 吸附 。 如 果 这 种 假定 不 成 
立 , 即 相对 于 A 来 说 ,B 在 催化 剂 表 面 上 的 吸附 不 可 忽略 ,此 时 A 和 B 同时 在 表面 上 吸附 。 
据 Langmuir 混合 吸附 方程 


bapa 
1+bapa t+ bepe 


其 中 ps 代表 产物 分 压 ,bs 为 产物 吸附 系数 ,代入 式 (12-137) ,得 出 速率 方程 


ksba pa 
1+bapa tbepe 


与 式 (12-139) 相 比 可 以 看 出 , 当 产 物 被 表面 吸附 时 会 降低 反应 的 速率 ,这 是 由 于 B 一 S 占据 
了 部 分 表面 ,使 得 A 一 S 的 表面 浓度 降低 ,因而 阻碍 了 催化 作用 ,阻碍 作用 的 大 小 取决 于 
bsps 相对 于 (1 十 bapa) 的 大 小 。 

车 产物 吸附 程度 很 大 , 且 反 应 物 吸 附 程度 较 小 , 则 1 十 bs pa 十 baps 守 bsps， 则 式 (12-140) 
变 为 


OA = 


(12-140) 


r= 


简写 作 
(12-141) 


即 对 反应 物 为 一 级 ,对 产物 为 负 一 级 。 
若 产物 和 反应 物 的 吸附 程度 都 很 大 ,而 式 (12-140) 变 为 


_ kbapa 
bapba t+ bspe 


车 产物 为 中 等 吸附 ,而 反应 物 的 吸附 程度 很 小 , 则 式 (12-140) 变 为 


kabapa 
1++ bppe 


式 (12-141) 至 式 (12- di 些 由 固体 催化 的 气体 分 解 反 应 (例如 脱氧 反应 ) 的 实 
验 结果 所 证 实 。 由 此 可 知 , 同 一 个 反应 历程 ,在 吸附 情况 不 同时 可 得 到 不 同 的 动力 学 规律 ， 
i 另外 ,实验 测 得 的 速率 系数 一 般 不 等 于 表面 反应 的 
速率 系数 k, ,而 是 包含 吸附 系数 等 其 他 常数 ,所 以 一 般 称 为 表 观 速率 系数 ,而 测 得 的 活化 
能 也 是 表 观 活化 能 。 


(12-142) 


7 一 (12-143) 


2. 反应 物 的 吸附 是 决 速 步 


当 反 应 物 的 吸附 很 慢 ,而 表面 反应 和 产物 B 脱 附 相对 很 快 时 , 则 A 的 吸附 过 程 不 可 能 
平衡 ,而 其 后 边 的 快速 步骤 可 近似 保持 平衡 。 此 时 ,反应 历程 写作 
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Ee 

六 二 = 决 速 步 ( 慢 ) 

A B 

| | 

S 一 S 
ks 

B 

[| 高 | 

Ss Bi S 

则 该 催化 反应 的 速率 决定 于 A 的 吸附 速率 , 即 

eh (12-144) 


其 中 9。 和 9s 分 别 为 A 和 B 对 催化 剂 表面 的 覆盖 率 , 即 表面 化 合 物 A 一 S 和 B 一 S 的 表面 浓 
度 , 所 以 (1 一 9 一 6) 是 表面 空白 率 。 但 由 于 A 的 吸附 不 呈 平 衡 , 所 以 上 式 中 的 94 与 pa 不 
服从 Langmuir 方程 。 设 与 bs 相对 应 的 A 的 平衡 分 压 为 ph ,显然 ph 小 于 实际 分 压 pa。 
Langmuir 方程 中 的 压力 必须 用 平衡 压力 ,所 以 


bap 
人 (12-145) 
上 1+bapat baps 

be pe 
名 二 一 一 一 全 一 一 一 (12-146) 
”1+bapat bsps 


由 于 产物 脱 附近 似 保持 平衡 ,所 以 实际 分 压 ps 近似 等 于 平衡 分 压 。 另 外 ,由 于 表面 反应 步 
又 也 近似 保持 平衡 ,所 以 


人 agA = k_,08 

k: _ Oe : 

i (12-147) 
将 式 (12-145) 和 式 (12-146) 代 入 上 式 , 即 得 

ka bape 

k_» bapa 
所 以 

站 机 

pa= pbs (12-148) 


此 式 表明 ,平衡 分 压 ph 虽然 不 能 直接 测量 ,但 它 与 ps 有 关 , 此 外 它 还 与 A,B 吸附 程度 的 相 
对 大 小 ( 即 bs/oA) 有 关 。 
若 将 式 (12-145) 和 式 (12-146) 代 入 速率 方程 式 (12-144) ,得 


kipa 


"1+FoApt baps 


再 将 式 (12-148) 代 入 并 整理 得 
Pe 一 一 (12-149) 
ij ( 息 +1jma 
这 就 是 反应 物 吸附 为 决 速 步 时 的 速率 方程 。 这 个 结果 一 方面 反映 出 A 吸附 步骤 的 速率 系 


数 对 反应 速率 的 决定 作用 ,同时 表明 B 的 吸附 程度 会 影响 速率 方程 的 形式 。 


车 B 的 吸附 程度 很 小 ,bs 值 很 小 ,1+ [全 +1 spo 之 1 ,此 时 式 (12-149) 变 为 
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r= kipa 


即 反应 为 一 级 。 
车 BB 的 吸附 程度 很 大 ,1 十 [4 二 1 )onpo 六 (和 = 十 1 jsps ,此 时 式 (12-149) 变 为 
kipa 

Et 


7 一 


可 简写 成 


即 反 应 对 A 为 一 级 ,对 B 为 负 一 级 。 
3. 产物 脱 附 是 决 速 步 


当 产 物 B 的 脱 附 很 慢 , 而 反应 物 吸附 和 表面 反应 都 很 快 时 , 除 B 的 脱 附 之 外 其 他 步骤 
均 近 似 保持 平衡 。 反 应 历程 写作 


Ss—B+S 决 速 步 ( 慢 ) 
速率 方程 为 
r = ks (12-150) 
由 于 步骤 3 不 处 于 平衡 ,所 以 上 式 中 的 ba 与 系统 中 的 实际 分 压 ps 不 服从 Langmuir 方程 。 
设 与 如 相对 应 的 平衡 分 压 为 ps , 则 


bap® 
如 一 一 一 全 一 一 (12-151) 
时 1+bapa tbeps 


bapa 
OA = 7 (12-152) 
对 1+bapa tbeps 


因为 表面 反应 步骤 近似 处 于 平衡 ,所 以 


如 -组 
Es“ 
将 前 面 两 式 代 入 此 式 , 即 得 
ke bap 
AR- bapa 
解 得 平衡 分 压 
1/ _ DAR2 = 
Ba 一 Bok hs (12-153) 


此 式 表明 ,ps 值 虽 不 可 直接 测量 ,但 它 与 反应 物 A 的 分 奈 有 关 , 同 时 还 与 A,B 吸附 程度 的 
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相对 大 小 有 关 。 
将 上 式 代入 式 (12-151) ,得 


bakzks 
ks 
让 (12-154) 
1+ 1+ 起 Jonp 
令 天 一 生 A ,K' 一 1 十 名 , 则 上 式 为 
kz 二 
2 Kbapa 
1+ Kop 
若 A 的 吸附 程度 很 小 ,1 十 KOApAs1, 上 式 简 化 为 
太一 Kbapa 
表明 反应 为 一 级 ; 若 A 的 吸附 程度 很 大 ,前 式 简化 为 
Rs 
K 
此 时 反应 为 零 级 。 
4. 无 决 速 步 
当 各 步骤 速率 相差 不 多 时 ,各 步 都 不 处 于 平衡 ,此 时 都 不 考虑 逆 过 程 ,历程 为 
A 
| | 
A+ S—S 
A B 
| | 
S 一 - S 
B 
| | 
Ss 一 ~B 二 S 


由 于 步骤 都 不 处 于 平衡 ,所 以 反应 系统 中 的 分 压 pa 和 ps 都 不 是 平衡 压力 。 于 是 在 处 

理 这 类 反应 时 遇 到 的 问题 是 不 能 用 Langmuir 方程 表示 0A 和 如 。 为 此 ,动力 学 中 借助 于 稳 
态 假 设 , 即 认为 当 反 应 稳定 后 ,9s 和 9 都 不 随时 间 而 变化 : 

da _ dos 


dt dt 
由 上 面 写 出 的 催化 步骤 不 难看 出 ,这 种 无 决 速 步 的 催化 过 程 相当 于 一 个 典型 的 单 向 连 
续 反 应 。 因 此 式 (12-155) 的 意义 是 : 各 步骤 的 速率 完全 相等 。 也 就 是 说 ,吸附 、 表 面 反 应 和 
脱 附 ,每 一 步 的 速率 都 等 于 反应 速率 。 
由 稳 态 假设 


一 0 (12-155) 


dO 
dt 


AizpA(1 一 OA 一 名 ) 一 人 bs 一 0 (12-156) 
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0 ks =0 (12-157) 


由 式 (12-157) 知 0 一 人 0 ,代入 式 (12-156) 并 整理 得 
3 


kikspa 


一 
所 以 反应 速率 为 


kikskspa 
kzks 十 Ri CR ks)pa 


此 式 表 明 , 当 反应 压力 很 高 或 很 低 时 这 类 反应 的 速率 方程 可 表现 为 不 同形 式 。 这 类 问题 已 
在 前 面 讨 论 , 此 处 不 再 袭 述 。 


上 面 以 反应 A -双人 型 .B 为 例 讨 论 了 在 不 同情 况 下 如 何 对 气 - 固 催 化 反应 进行 动力 学 处 
理 , 同 时 讨论 了 吸附 对 催化 反应 过 程 的 影响 。 这 种 处 理 方法 本 身 尽管 比较 粗糙 ,步骤 的 拟定 
往往 借助 于 近似 或 假定 ,但 导出 的 结果 已 被 一 些 实验 事实 所 证 实 。 反 过 来 说 ,这 种 处 理 方法 
对 于 探讨 反应 机 理 是 有 帮助 的 。 在 动力 学 研究 中 ,为 了 把 建立 的 速率 方程 与 实验 数据 相 比 
较 ,常常 要 把 得 出 的 速率 方程 在 特定 条 件 下 进行 简化 。 若 实验 结果 服从 某 一 简化 式 , 则 可 为 
研究 反应 机 理 和 决 速 步 提供 有 益 的 信息 。 


12.13 溶剂 对 反应 速率 的 影响 


溶液 反应 的 机 理 一 般 比 气相 反应 复杂 。 这 是 因为 在 处 理气 相反 应 时 只 需 考虑 反应 物质 
erat de pe geno det 这 种 作 
用 经 常会 对 反应 速率 产生 影响 ,主要 表现 为 改变 速率 系数 ,人 们 将 溶剂 对 反应 速率 的 这 种 影 
响 叫 做 溶剂 效应 。 

研究 溶剂 效应 是 溶液 反应 动力 学 的 重要 课题 之 一 。 研 究 溶 剂 效应 时 一 般 采用 以 下 两 种 
方法 : 对 于 同一 化 学 反应 ,将 溶液 反应 与 气相 反应 进行 对 比 ,但 是 既 能 在 溶液 中 进行 也 能 
在 气相 中 进行 的 反应 为 数 不 多 ; 四 将 不 同 溶剂 中 的 同一 个 化 学 反应 进行 对 比 。 上 述 两 种 对 
比方 法 中 ,主要 比较 的 参数 是 速率 系数 、 活 化 能 和 指 前 因子 。 

根据 溶剂 在 反应 系统 中 发 挥 的 不 同 作用 ,可 将 溶剂 效应 分 为 物理 效应 和 化 学 效应 。 
rig tte ta 
子 无 特殊 作用 ,溶剂 单纯 作为 介质 ,而 对 于 后 三 者 ,溶剂 与 反应 物 分 子 有 特殊 作用 。 化 学 效 
应 包括 两 种 情况 : 一 种 是 溶剂 对 反应 具有 催化 作用 , 另 一 种 是 溶剂 本 身 就 是 反应 的 反应 物 
或 产物 。 在 通常 情况 下 ,所 说 的 溶剂 效应 多 指 物理 效应 ,以 下 予以 讨论 。 


12. 13.1 溶剂 与 反应 物 分 子 无 特殊 作用 


大 量 研究 结果 表明 ,如 果 深 剂 只 起 单纯 的 介质 作用 , 即 仅 作为 媒介 传递 反应 物 分 子 及 其 
能 量 , 则 溶剂 对 反应 速率 影响 很 小 。 例 如 在 298K 时 对 NO; 分 解 反应 


N20; 一 ~ 2NO; + 去 0 
进行 了 大 量 的 动力 学 实验 测定 ,结果 如 表 12-6 所 示 。 由 表 可 以 看 出 ,在 大 多 数 溶 剂 中 ， 


r = AzOA 


(12-158) 
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NO; 分 解 反应 的 速率 系数 、 活 化 能 和 指 前 因子 基本 与 气相 中 相同 , 即 溶剂 不 影响 反应 速 
率 。 这 个 结果 对 许多 既 能 在 气相 又 能 在 溶液 中 进行 的 反应 都 是 符合 的 。 


表 12-6 298K 时 NO: 分 解 反应 的 动力 学 参数 


溶 剂 kX105/s™! lg{A} E/(kJ* mol™') 
气相 3.38 13.6 103.3 
四 氧化 碳 4.09 下 106.7 
氯仿 3.72 13.6 101. 3 
硝 基 甲 烷 %19 13.5 102.5 


省 4.27 9 100.4 


在 溶液 反应 中 ,通常 反应 物 分 子 处 于 溶剂 分 子 的 包围 之 中 , 即 每 个 反应 物 分 子 周围 几乎 
都 是 溶剂 分 子 。 与 气体 相 比 ,溶液 中 的 分 子 是 高 度 密集 的 ,而 且 分 子 间 存 在 很 强 的 相互 作 
用 。 平均 而 言 , 两 个 液体 分 子 的 间隙 要 小 于 分 子 的 碰撞 直径 。 也 就 是 说 ,一 个 反应 物 分 子 A 
就 好 像 处 在 一 个 由 溶剂 分 子 围 成 的 “笼子 ”中 ,A 分 子 在 热 运 动 时 与 周围 溶剂 分 子 反复 碰 
撞 。 只 有 在 以 下 两 种 情况 下 A 才 有 可 能 从 笼子 中 * 逃 出 ”: 一 是 A 撞击 的 能 量 非常 大 ,足以 
将 两 个 相 邻 的 溶剂 分 子 撞 开 而 从 它们 的 间隙 中 挤 出 ; 二 是 在 A 撞击 的 瞬间 ,撞击 处 的 两 个 
溶剂 分 子 恰 好 分 开 一 条 通道 。 计 算 表 明 , 对 于 正常 溶剂 (粘度 约 为 10“kg。m ，。，s'),A 
分 子 在 一 个 笼子 中 平均 停留 的 时 间 可 长 达 10-"s 之 久 ,在 这 段 时 间 内 它 与 笼子 发 生 了 数 百 
次 乃至 上 千 次 的 碰撞 。 它 一 旦 从 一 个 笼子 中 逃 出 ,经 过 扩散 运动 又 掉 落 入 另 一 个 笼子 中 ,又 
在 那里 停留 同样 数量 级 的 时 间 。 在 动力 学 中 ,将 溶液 中 分 子 碰撞 行为 的 上 述 描述 称 为 笼 效 
应 ,实际 上 属于 溶液 反应 动力 学 的 基本 理论 。 
笼 效应 理论 成 功 解释 了 * 当 溶剂 对 反应 物 分 子 无 特殊 作用 时 ,溶剂 不 影响 反应 速率 ”的 实验 
结果 。 例 如 , 设 反应 A 十 B 一 一 ~P 既 能 在 气相 又 能 在 溶液 中 进行 , 且 溶剂 仅 起 介质 作用 。 笼 效应 
表明 ,在 溶液 中 ,虽然 每 一 个 A( 或 B) 分 子 与 远 处 的 B( 或 A) 分 子 相 互 碰撞 的 几率 远 低 于 气相 中 ， 
但 当 一 个 A 分 子 与 一 个 也 分 子 恰好 落 入 同一 个 笼子 时 ,它们 将 在 这 个 笼子 中 发 生 频 繁 的 反复 碰 
撞 多 达 数 百 次 ,使 它们 发 生 反 应 的 几率 很 高 。 从 而 使 得 溶液 反应 的 速率 与 气相 反应 相当 。 


12.13.2 溶剂 与 反应 物 分 子 有 将 殊 作用 


溶剂 对 反应 物 分 子 的 作用 包含 丰富 的 内 容 , 例 如 溶剂 化 作用 、 电 离 作用 等 ,许多 作用 的 
内 在 原因 非常 复杂 ,有 的 至 今 还 没完 全 搞 清楚 。 这 些 特 殊 的 相互 作用 ,对 许多 溶液 反应 ( 特 
别 是 有 离子 参与 的 反应 ) 的 速率 产生 明显 的 影响 。 例 如 ,产生 季 胺 盐 的 反应 
(Cz:Hs)3N+ CHsI— (C: Hs)N* T 
在 几 种 不 同 溶剂 中 进行 时 的 动力 学 参数 如 表 12-7 所 示 。 由 表 可 以 看 出 ,不 同 溶剂 中 的 速率 
系数 差别 很 大 ,进而 可 知 , 速 率 系数 的 差别 主要 是 由 活化 能 不 同 引起 的 。 


表 12-7 373K 时 反应 (C,Hs)3N 十 C,HsI>(C,Hs)sN+ 了 的 动力 学 参数 


溶 剂 kX10/(dm’ 。 mol .ss !) lg{A} 下 /(kJ .mol-:) 
乙 烷 0.5 4.0 66.9 
甲 莱 25.3 4.0 54.4 


荆 39.8 入 六 47.7 
硝 基 葵 138.3 4.9 48.5 
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有 关 溶 剂 效应 的 大 量 研究 结果 表明 ,溶液 反应 的 速率 主要 受 溶剂 极 性 \ 溶 剂 化 作用 、 溶 
剂 介 电 常 数 和 离子 强度 四 个 因素 的 影响 。 以 下 分 别 对 具体 影响 予以 扼要 介绍 。 


1. 溶剂 极 性 的 影响 


不 同 物质 的 极 性 是 不 同 的 。 根 据 * 相 似 相 溶 ”原理 ,溶剂 的 极 性 越 大 ,对 强 极 性 的 物质 越 
有 利 。 所 以 ,车 产物 的 极 性 大 于 反应 物 , 则 反应 随 溶剂 极 性 增 大 而 加 快 ; 反之 , 若 反 应 物 的 
极 性 大 于 产物 , 则 反应 随 溶剂 极 性 增 大 而 变 慢 。 比 如 在 上 述 合 成 季 胺 盐 的 反应 中 ,由 于 季 胺 
盐 有 较 强 的 极 性 ,所 以 溶剂 的 极 性 越 大 反应 越 快 。 


2. 溶剂 化 的 影响 


溶剂 化 是 溶液 中 广泛 存在 的 一 种 溶剂 -溶质 相互 作用 ,例如 水 溶液 中 的 离子 多 为 水 合 离 
子 。 溶 剂 化 是 自发 过 程 ,会 使 能 量 降低 ,所 以 溶剂 化 程度 越 高 ,溶剂 化 产物 的 能 量 越 低 。 可 
以 预见 , 阁 过 渡 状 态 的 溶剂 化 程度 高 于 反应 物 , 表 明 溶剂 化 以 后 过 渡 状 态 的 能 量 比 反 应 物 降 
低 得 更 多 ,结果 使 反应 的 活化 能 降低 ,反应 速率 加 快 ; 反之 ,车 反应 物 的 溶剂 化 程度 高 于 过 
渡 状 态 , 则 反应 的 活化 能 升 高 ,反应 速率 变 慢 。 总 之 ,溶剂 化 作用 是 通过 改变 反应 活化 能 来 
影响 反应 速率 的 。 


3. 溶剂 介 电 常数 对 离子 反应 的 影响 


不 难 理解 ,由 于 溶剂 的 介 电 作用 能 明显 改变 离子 间 的 相互 作用 ,所 以 必 对 离子 间 的 反应 
产生 影响 。 设 A 和 B 两 种 离子 间 的 反应 为 
A% 二 Be=* 了 P (12-159) 
其 中 P 代表 反应 的 产物 ,zs 和 zs 分 别 代表 离子 A 和 B 的 价 数 , 则 该 反应 的 速率 系数 与 溶 
剂 介 电 常数 se 之 间 的 关系 为 


二 一 PFTAZB (12-160) 


式 中 志和 *e 分 别 为 Avogadro 常数 和 单位 电荷 电量 ; a 为 离子 的 直径 ; k。 为 参考 态 ( 即 无 限 
稀释 溶液 ) 时 反应 的 速率 系数 ,k。 是 一 个 只 与 温度 有 关 的 常数 。 为 了 更 清楚 地 理解 溶剂 的 
介 电 作用 对 反应 速率 的 影响 ,将 式 (12-160) 两 端 对 s 微分 ,得 


D 2 
人 = i (12-161) 


此 式 表明 ,如 果 za。 和 zs 同 号 ( 即 两 种 反应 离子 同 为 正 离子 或 者 同 为 负离子 时 ) ,反应 随 溶剂 
介 电 常数 s 增 大 而 加 快 ; 反之 , 若 xs 和 zs 异 号 ,反应 随 溶剂 介 电 常 数 e 增 大 而 变 慢 。 


4. 离子 强度 对 离子 反应 的 影响 


溶液 的 离子 强度 明显 影响 离子 间 的 相互 作用 ,所 以 会 影响 离子 间 的 反应 。 如 果 
式 (12-159) 所 表示 的 离子 反应 是 在 稀薄 溶液 中 进行 的 , 则 该 反应 的 速率 系数 k 与 离子 强度 I 
之 间 的 关系 为 


De (12-162) 
6 
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其 中 加 ,za 和 zs 的 物理 意义 与 式 (12-160) 中 相同 ; C 是 只 与 温度 有 关 的 常数 。 式 (12-162) 
表明 , 若 xs 和 xa 同 号 , 则 反应 速率 随 离子 强度 增 大 而 加 快 ; 反之 ,车 xs 和 zs 异 号 ,反应 随 
离子 强度 增 大 而 变 慢 。 因 为 在 工业 生产 和 实验 室 里 经 常 采用 加 盐 的 方法 来 调整 溶液 的 离子 
强度 ,从 而 改变 反应 速率 ,因此 将 上 述 规律 称 为 盐 效 应 。 显 然 , 如 果 反 应 物 中 只 要 有 一 种 不 
是 离子 , 则 反应 速率 与 离子 强度 无 关 。 


“12.14 光化学 反应 


一 部 分 化 学 反应 是 在 光 的 作用 下 进行 的 , 称 为 光化学 反应 。 研 究 光 化 学 反应 规律 的 学 
科 称 为 光化学 。 自 然 界 中 的 光化学 反应 是 很 多 的 ,例如 ,植物 在 光 的 作用 下 进行 的 光合 作 
用 ,使 二 氧化 碳 与 水 反应 生成 碳水 化 合 物 和 氧气 : 


光子 心 
了 总 于 各 二 古 


CO; + H;O rr 


老式 照相 机 中 胶片 上 发 生 的 反应 
be A 二 Br 


光 的 照射 是 光化学 反应 进行 的 主要 条 件 , 它 有 许多 特殊 的 规律 。 为 了 便于 讨论 ,人 们 将 其 他 
反应 称 为 热 化 学 反应 ,但 是 同一 个 化 学 反应 ,有 可 能 既是 光化学 反应 同时 又 是 热 化 学 反应 。 
例如 HI 分 解 


2HI== Hi 十 包 
若 在 光 的 作用 下 进行 ,是 光化学 反应 ; 车 在 加 热 条 件 下 进行 则 为 热 化 学 反应 。 但 在 上 述 两 
种 情况 下 ,它们 的 机 理 不 同 ,所 遵循 的 规律 也 不 相同 。 以 前 我 们 所 讨论 的 都 是 热 化 学 反应 ， 
本 节 主 要 介绍 光化学 反应 与 热 化 学 反应 的 区 别 。 


12. 14.1 光化学 基本 定律 


1.Grotthus-Draper 定律 


只 有 被 吸收 的 光 才 能 引起 光化学 反应 。 意 思 是 说 , 当 一 东 光 照射 反应 系统 时 ,其 中 反射 
和 透射 的 那 部 分 光 对 反应 来 说 是 无 效 的 ,只 有 被 反应 物 吸 收 的 光 才 可 能 引起 反应 。 该 定律 
是 19 世纪 提出 来 的 ,这 个 现在 看 来 是 理所当然 的 定律 ,在 当时 却 需 要 很 精密 复杂 的 实验 才 
能 证 明 它 的 正确 性 。 


2. Einstein 光化学 当量 定律 


在 光化学 反应 的 初级 过 程 中 ,一 个 反应 物 分 子 吸收 一 个 光子 而 被 活化 。 这 个 定律 是 
20 世纪 初 提 出 来 的 ,是 Grotthus-Draper 定律 的 继续 , 它 进一步 指出 ,光化学 反应 由 反应 物 
分 子 吸 收 光子 开始 ,而 且 一 个 反应 物 分 子 只 吸收 一 个 光子 ,结果 是 反应 物 分 子 被 活化 。 
光 是 一 种 电磁 辐射 , 设 其 振动 频率 为 v, 则 一 个 光子 的 能 量 为 hy, 其 中 是 Planck 常数 ， 
通常 人 们 习惯 用 hwv 代表 一 个 光子 ,于 是 Einstein 定律 可 写作 
A+h A’ 
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A“ 代表 活化 的 A 分 子 。 严 格 讲 ,一 个 反应 物 分子 吸 收 一 个 光子 后 ,其 电子 运动 由 基态 跃迁 
至 高 能 态 , 所 以 A* 实际 上 是 电子 激发 态 分 子 。 由 于 电子 激发 态 分 子 是 电子 跃迁 的 结果 ,所 
以 激发 态 中 有 未 填 满 的 电子 轨道 ,这 给 发 生化 学 反应 提供 了 机 会 ,因而 电子 激发 态 分 子 除 了 
比 基 态 分 子 富 能 以 外 ,一 般 具 有 比 基 态 分 子 较 强 的 反应 性 能 。 

在 光化学 反应 的 初级 过 程 中 ,每 活化 一 个 反应 物 分 子 需 要 吸收 一 个 光子 。 因 此 ,要 活化 
lmol 反应 物 ,需要 吸收 1mol 光子 。 若 以 c 代表 光速 3X10sm。s ,以 4 代表 光 的 波长 , 则 
lmol 光子 的 能 量 为 


ioL 一 和 
6.626 X 10™% x 3 Xx 10 x 6.023 X 1023 要 | 
本 。mol 
A/m 
Mi 
A/m Wm 


通常 把 lmol 光子 的 能 量 称 为 1Einstein( 爱 因 斯 坦 ), 它 的 值 与 光 的 波长 有 关 , 表 12-8 列 出 
了 一 些 光 的 Einstein 值 。 
表 12-8 一些 光 的 Einstein 值 


光 的 种 类 A/m 光 的 种 类 A/m Tinetein 
J* mol J* mol 

红外 1.0X10- 11.96X104 蓝 17X10 25.45X104 

红 7.0X1077 17.08X104 时 4.2X10-? 28.48X10: 

橙 6.2X1077 19.29X10: 紫外 3.0X10-7 39. 87X10 

黄 5.8X10 一 20.62X104 紫外 2.0X1077 59. 80 X10 

青 5.3X1077 22. 59 X10 X 射线 1X10-" 11. 96X10 


为 了 度量 所 吸收 的 光子 对 光化学 反应 所 起 的 作用 .引入 量子 产 率 的 概念 ,量子 产 率 多 的 
定义 为 


起 反应 的 反应 物 分 子 数 
$ 臣 收 的 光子 数 (12-163) 


在 光化学 反应 的 初级 过 程 , 即 光 的 吸收 过 程 中 ,一 个 光子 只 能 被 一 个 反应 物 分 子 吸收 。 

所 产生 的 活化 分 子 有 两 种 可 能 : 一 种 可 能 是 通过 放射 出 光子 或 与 其 他 分 子 碰撞 时 释放 能 量 

等 方式 而 “ 失 活 ”; 另 一 种 可 能 是 发 生 反 应 。 因 此 ,一 个 活化 分 子 能 否 反应 取决 于 以 上 两 种 

可 能 中 哪 一 个 来 得 较 快 。 在 一 个 光化学 反应 中 ,如 果 初 级 过 程 之 后 的 后 继 反 应 进行 得 很 慢 ， 

这 会 使 得 许多 已 经 活化 的 分 子 重新 失 活 ,这 种 反应 的 量子 产 率 就 小 于 1。 例 如 ,HBr 的 合成 
反应 ,在 初级 过 程 中 Br 吸收 光子 后 活化 为 自由 基 Br ，: 
Br; + hv 一 一 2Br 。 


而 后 继 反 应 

Bre 人 +t Hs=== HBr+ Hs 
却 是 需要 活化 能 较 高 的 吸 热 反 应 ,进行 得 较 慢 。 在 常温 下 该 合成 反应 的 量子 产 率 只 有 0. 01。 
即 平均 来 说 ,吸收 100 个 光子 可 使 1 个 省 分 子 起 反应 。 反 之 ,如 果 初 级 过 程 的 后 继 反应 进行 
得 很 快 或 发 生 一 系列 的 链 支 化 等 , 则 吸收 一 个 光子 结果 使 许多 个 反应 物 分 子 发 生 反 应 ,于 是 
这 种 反应 的 量子 产 率 就 大 于 1。 例如 ,在 光照 下 的 碘 化 氨 分解 反应 ,在 初级 过 程 中 HI 吸收 
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党 子 ， 

HI+h—— H。 十 I。 
而 后 继 步 又 

H。 十 HI 一 ~ H: 十 I。 
和 


2I. 一 ~ 了 
是 两 个 非常 快 的 反应 ,使 得 每 吸收 一 个 光子 会 使 两 个 HI 分 子 分 解 ,所 以 量子 产 率 % 一 2。 又 
例如 在 光照 射 下 HCI 的 合成 反应 是 一 个 光 化 链 反应 ,其 量子 产 率 竟 高 达 10" 之 多 。 表 12-9 
列 出 了 一 些 气相 光化学 反应 的 量子 产 率 。 研 究 光 化 学 反应 的 量子 产 率 , 常 对 确定 反应 机 理 
提供 有 益 的 启示 。 


表 12-9 一 些 气 相 光化学 反应 的 量子 产 率 


反 应 AX10’/m $ 备 注 
2NH,; 一 一 N: 十 3H， P| 0.25 与 压力 有 关 
SO, 十 Ch 一 一 -SO,CL C2 L 
HCHO——H;+CO 2.5~3.1 1~100 温度 在 100 一 400C 
2HI 一 一 ~-H: 十 ! 2.07 一 2.8 2 
2HBr 一 -~H: 十 Brz 2.07 一 2. 53 2 
CO+Cl: 一 一 COCl。 4.0 一 4. 36 约 103 与 温度 和 压力 有 关 


H: 十 Cl 一 一 2HCI 4.0~4.36 直到 10° 随 p(H; ) 而 变 , 且 与 杂质 有 关 


3. Beer-Lambert 定律 


该 定律 描述 溶液 中 的 某 物质 对 光 的 吸收 情况 , 设 吸收 光 的 物质 在 溶液 中 的 浓度 为 c, 溶 液 
厚度 为 1, 入 射 光 强 度 为 1, ,透射 光 强度 为 1, 见 图 12-35。 则 
该 定律 可 表示 为 

I = loexp(— elc) (12-164a) 
其 中 me 代表 1s 入 射 到 1m 溶液 中 光子 的 量 ,I 的 意义 可 
类 推 。I。 和 了 的 单位 为 mol m“，。，s !。e 称 为 吸光 系 
数 ,单位 为 m。mol ,e 值 与 系统 的 种 类 、 温 度 和 入 射 光 
的 波长 有 关 。 
设 溶 液 所 吸收 的 光 为 1,, 则 

1,=1I,—I 

1, = Jo[L1 一 exp( 一 elc)] (12-164b) 
由 此 可 以 看 出 , 若 保持 入 射 光 强度 及 溶液 厚度 不 变 , 则 吸光 物质 的 浓度 c 越 大 吸收 的 光 就 越 
多 ; 若 保持 入 射 光 强度 及 浓度 c 不 变 , 则 液 层 越 厚 吸收 的 光 就 越 多 。 


12. 14.2 光化学 反应 的 将 点 


光化学 反应 是 通过 从 环境 中 吸收 光 来 进行 的 ,从 能 量 角 度 来 说 ,系统 吸收 光 时 从 环境 中 
获得 了 能 量 。 巾 热力 学 中 关于 功 的 定义 ,在 光 的 作用 下 系统 与 环境 之 间 传 递 的 这 部 分 能 量 


图 12-35 式 (12-164a) 中 
各 量 的 意义 
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应 该 叫 功 ,而 且 是 非 体 积 功 ,因此 ,光化学 反应 是 在 环境 做 非 体 积 功 的 条 件 下 进行 的 过 程 ,这 
一 点 决定 了 光化学 反应 的 如 下 特点 。 


1. 在 等 温 等 压 下 实际 进行 的 光化学 反应 的 Gibbs 函数 变 不 一 定 小 于 零 


由 热力 学 第 二 定律 可 知 ,在 等 温 等 压条 件 下 
AG <—W’ 

其 中 二 代表 不 可 逆 过 程 , 即 实际 有 可 能 发 生 的 过 程 ,所 以 ,对 实际 进行 的 光化学 反应 

0= 2》)wB ,上 式 为 


A:Gs <—W’ (12-165) 
此 处 W' 是 系统 吸收 光 时 从 外 界 获得 的 非 体积 功 , 据 本 书 关于 功 符号 的 规定 : 
W’<=0 
即 
—W’>0 


所 以 一 W' 具 有 正 值 ,于 是 式 (12-165) 的 意义 是 说 : 光化学 反应 的 A.G 小 于 某 个 正 数 。 所 
以 光化学 反应 的 A.G 可 能 小 于 零 ,也 可 能 大 于 零 或 等 于 零 。 事 实 已 经 证 明 , 有 些 A,G 记 0 
的 反应 ,虽然 在 通常 情况 下 不 可 能 进行 ,但 在 有 光照 射 的 条 件 下 却 是 可 行 的 。 例 如 植物 中 的 
光合 作用 就 是 Gibbs 函数 增加 的 反应 。 


2. 光化学 反应 的 速率 受 温 度 的 影响 较 小 


这 是 由 于 光化学 反应 所 需要 的 活化 能 来 自 于 吸收 光 , 而 不 依赖 于 分 子 间 的 激烈 碰撞 。 
例如 ,光化学 反应 
Cl 十 CHCl 一 ~ CCl, 十 HCl 


机 理 为 
Cl 十 用 一 -~ 2Cl1 。 (1) 
Cl. 十 CHCl 一 ~ CCl; . 十 HCI 
CCl。 十 Cl 一 ~ CCL 十 Cl 。 (3) 
2CCl。 十 Cl —> 2CCl， (4) 


其 中 步骤 (1) 是 真正 的 光化学 步骤 , 它 的 活化 能 完全 由 hy 提供 ,所 以 该 步骤 与 温度 无 关 。 步 
又 (2) 一 (4) 实 际 上 是 三 个 热 反应 ,但 由 于 它们 的 活化 能 相对 (1) 而 言 要 小 得 多 ,所 以 受 温度 
的 影响 较 小 ,因此 整个 反应 受 温度 影响 不 大 。 由 经 验 规则 知 ,温度 每 升 高 10K ,一 般 热 化 学 
反应 的 速率 系数 增加 2 一 4 倍 ,而 光化学 反应 的 速率 系数 增加 不 超过 2 售 。 


3. 光化学 反应 的 动力 学 性 质 和 平衡 性 质 都 对 光 有 选择 性 


光化学 反应 的 动力 学 性 质 和 平衡 性 质 都 与 光 的 波长 和 强度 有 关 , 因 此 ,用 于 热 化 学 反应 
的 动力 学 和 化 学 平衡 的 处 理 方法 ,不 可 简单 套用 在 光化学 反应 上 。 下 面 我 们 分 别 介绍 这 方 
面 的 问题 。 


12. 14.3 光化学 反应 的 速率 方程 
光化学 反应 的 速率 方程 同样 靠 实验 进行 测定 。 测 定 结果 表明 : 光化学 反应 的 速率 与 所 
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吸收 光 的 波长 和 强度 有 关 。 在 一 次 实验 中 ,一 般 只 用 具有 一 定 波长 的 光 , 此 时 速率 方程 中 总 
是 含有 吸光 强度 I,。 实 际 上 ,光化学 反应 的 速率 与 光 强度 J。 有关 主要 是 由 于 它 的 初级 反应 
与 光 有 关 。 所 以 要 确定 一 个 光化学 反应 的 机 理 , 其 任务 之 一 就 是 确定 初级 反应 。 通 常 ,原子 
或 分 子 光谱 是 确定 初级 反应 的 有 力 实验 工具 。 在 12. 8. 6 节 所 介绍 的 推测 反应 机 理 的 基本 
方法 同样 适用 于 光化学 反应 。 

由 光化学 反应 的 机 理 推导 速率 方程 ,与 前 面 几 节 所 介绍 的 方法 基本 相同 ,所 不 同 的 是 初 
级 反应 的 速率 只 取决 于 光 强 度 1,( 当 光 的 波长 确定 时 )。 例 如 ,光化学 反应 


sl Hi X= 站 下 Xi 
的 机 理 为 
i 
i 
局 
21.。 -一 -1 
由 于 反应 1( 初 级 反应 ) 中 消耗 HI 的 速率 为 ki1, ,其 中 速率 系数 与 光 的 波长 有 关 ; 反应 


中 消耗 HI 的 速率 为 已 CH。]LHI, 所 以 HI 的 消耗 速率 为 


_dLHID] 
dt 


为 了 用 容易 测量 的 量 表示 [H。], 利 用 稳 态 假设 : 
=hkl,—k [LH .JHI]=0 


= kl,+kLH .JLHI (12-166) 


解 得 
kLH .]LHI = kl, 
将 此 结果 代入 速率 方程 (12-166)， 


dLHI] 
dt 


所 以 HI 的 光化学 分 解 反应 2HI 一 一 H; 十 1 的 速率 为 


一 2hl, 


这 就 表明 ,该 反应 的 速率 只 决定 于 吸收 光 的 强度 1,, 且 与 1 成 正比 。 这 与 实验 结果 是 一 致 
的 。 对 于 其 他 的 光化学 反应 ,虽然 反应 速率 与 光 强度 不 一 定 是 正比 关系 ,速率 方程 中 也 可 能 
含有 多 种 物质 的 浓度 ,但 反应 速率 与 光 的 波长 和 强度 有 关 是 一 切 光 化 学 反应 的 共同 特征 
2 


12. 14.4 光化学 平衡 


在 对 峙 反应 中 , 若 反应 的 一 方 或 双方 是 光化学 反应 , 则 该 平衡 就 称 为 光化学 平衡 。 在 一 
定 条 件 下 反应 he he et dt 例如 ,在 茶 溶 液 中 光化学 
平衡 


四 ”其实 此 时 系统 所 处 的 状态 并 非 平衡 态 ,而 叫做 光 稳 定 状 态 。 为 了 方便 本 书 不 再 区 别 它们 。 
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0 Hio Gls 
其 中 正 反应 为 光化学 反应 ,其 速率 为 


道 反 应 为 热 化 学 反应 ,速率 为 
rz = ks[Czs Hzo 
达 平 衡 时 , 正 、 逆 反应 速率 相等 , 即 
kl, = ks [C2s Ha J™ 
[Cs Hz]” = i (12-167a) 
2 


其 中 [Czs Hz ]” 是 平衡 浓度 。 设 反应 由 Cu Hi 开始 且 其 初始 浓度 为 c, 则 
[Cu Hyo]™ = a—2[Czs Hz]” 


[Cu Hio]” =a—21, (12-167b) 
2 
根据 平衡 常数 的 物理 意义 
ke _[CaHale/ee 
([Cu Hyo J" /cS )? 
即 
日 一 [Czs Hz "ee 
de He Ty (12-168) 
将 式 (12-167a) 代 入 并 整理 ,得 
-© 
Ke kksc J (12-169) 


~ (ka — 2k11,)? 

由 以 上 推导 结果 ,我 们 可 以 得 出 如 下 结论 : 

(1) 式 (12-167a) 和 式 (12-167b) 表 明 , 光 化 学 反应 的 平衡 浓度 与 光 的 波长 和 强度 有 关 。 
进一步 说 , 光 的 波长 和 强度 影响 平衡 组 成 。 若 用 一 定 波长 的 光照 射 某 反 应 系统 ,改变 光 强 度 
会 使 平衡 移动 。 

(2) 式 (12-169) 表 明 , 光 化 学 反应 的 平衡 常数 与 光 的 波长 和 强度 有 关 。 即 使 光 的 波长 
不 变 , 光 强度 不 同时 Ke 也 将 发 生变 化 ,因此 光化学 反应 的 平衡 常数 不 只 是 温度 的 函数 。 

(3) 由 于 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 函数 变 A,G8 只 与 温度 有 关 , 而 Ke 并 非 只 与 温度 有 
关 , 因 而 对 于 光化学 反应 ， 

A,G9 #— RTInK® (12-170) 
这 就 是 说 ,在 第 7 章 中 定义 的 平衡 常数 不 能 用 于 光化学 平衡 。 这 是 由 于 公式 A.G3 = 
一 RTInKe9 是 从 平衡 时 A.G。 一 0 推出 来 的 ,而 在 光化学 平衡 时 A,Gu 不 等 于 0 而 是 A.G, 一 
—W'。 
(4) 车 将 式 (12-167a) 代 入 式 (12-168) 的 分 母 中 ,整理 得 
[Ca Hzo J™ 


ee-l = 
Ke (ce) [站 
a Fo 


四 ”严格 说 式 中 的 KS 不 是 平衡 常数 ,而 是 光 稳定 状态 时 的 相对 浓度 积 ,本 书 仍 使 用 了 “平衡 常数 ”的 名 称 。 
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而 由 式 (12-167a) 知 
Ri a [Czs Hzo J™ 
kz 下 


若 将 以 上 两 式 进行 比较 ,由 于 两 式 右 端的 分 母 不 相等 ,所 以 对 于 光化学 平衡 


A 
2Cu Ho 5 Czs Hao 
A 天 开 8 (ce) 
k2 
因此 ,对 于 任意 的 光化学 平衡 0 = > vB ， 
B 
生 天 Ke (ce Bs (12-171) 
2 


由 以 上 讨论 可 以 看 出 ,光化学 反应 是 一 类 特殊 的 化 学 反应 ,不 论 动力 学 还 是 热力 学 , 热 
化 学 反应 的 许多 处 理 方法 都 不 适用 于 光化学 反应 。 


12.14.5 激光 化 学 简介 


1. 激光 的 特点 


通常 的 光化学 反应 所 使 用 的 是 一 般 强 度 的 紫外 线 和 可 见 光 。 近 些 年 来 激光 技术 的 发 
展 ,使 人 们 发 现 了 许多 新 鲜 现象 ,其 中 之 一 就 是 若 用 高 强度 的 脉冲 红外 激光 照射 ,一 个 复杂 
分 子 ( 如 SiFs ) 可 以 同时 吸收 20 一 40 个 光子 而 分 解 。 这 就 是 说 ,经 典 的 Einstein 光化学 当量 
定律 只 有 在 光 强 度 不 很 高 时 才 是 正确 的 。 这 一 发 现 ,为 光化学 的 发 展开 拓 了 广阔 的 前 景 。 

激光 器 中 工作 物质 的 众多 微观 粒子 获得 能 量 后 处 于 高 能 激发 态 ,其 中 某 些 粒 子 自发 地 
回 到 低能 级 时 便 产生 光子 ,在 光子 的 刺激 之 下 ,这 些 高 能 态 的 粒子 便 整 齐 划 一 地 产生 受 激 辐 
射 , 这 就 是 激光 。 由 于 激光 中 的 大 量 光 子 与 原来 刺激 它们 的 光子 是 同 频率 、 同 方向 、 同 位 相 、 
同 偏振 的 ,所 以 激光 与 普通 的 光 不 同 ,具有 一 系列 宝贵 的 特点 。 其 中 有 两 个 与 光化学 有 关 : 

(1) 高 单 色 性 

激光 中 的 光子 具有 几乎 完全 相同 的 频率 ,这 就 决定 了 它 的 高 单 色 性 。 通 常人 们 制造 的 
各 种 单 色光 源 中 单 色 性 最 好 的 是 氨 灯 ,其 波长 变化 小 于 5X10 23m, 而 激光 的 波长 变化 能 小 
于 10 “Sm, 其 单 色 性 比 普通 光源 的 提高 了 上 亿 万 倍 。 

(2) 高 强度 性 

由 于 激光 的 高 单 色 性 ,能 量 集中 在 极 窄 的 频率 范围 之 内 ; 由 于 光子 的 方向 相同 ,使 辐射 
能 量 集中 在 很 小 的 空间 范围 之 内 ; 由 于 许多 激光 以 脉冲 形式 释放 能 量 , 因 而 激光 的 能 量 在 
时 间 上 高 度 集 中 。 这 些 特点 决定 了 激光 的 高 强度 性 。 例 如 ,一 台 功 率 较 大 的 红宝石 超 脉冲 
激光 器 所 发 生 的 激光 相当 于 太阳 表面 亮度 的 100 万 倍 。 


2. 红外 激光 化 学 的 发 展 


人 们 将 紫外 、 可 见 和 红外 波段 的 激光 用 于 化 学 反应 之 后 ,引起 了 光化学 的 空前 大 革命 。 
其 中 尤其 具有 重大 意义 的 是 红外 波段 激光 的 应 用 为 光化学 展现 了 一 个 全 新 的 境界 。 红 外 激 
光化学 反应 具有 以 下 三 个 鲜明 的 特点 : 
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(1) 激发 化 学 键 的 高 选择 性 

化 学 反应 实际 上 是 破坏 旧 化 学 键 ,形成 新 化 学 键 的 过 程 。 分 子 中 的 原子 不 停 地 相对 振 
动 着 ,不 同 的 化 学 键 振动 的 频率 不 同 。 在 热 化 学 反应 中 , 随 温度 升 高 ,分 子 中 各 化 学 键 的 振 
动 幅度 都 增 大 ,而 首先 遭 破 坏 的 总 是 其 中 键 能 最 弱 的 化 学 键 , 因 此 ,人 们 难以 按照 自己 的 意 
志 有 选择 地 破坏 某 些 键 而 保留 另 一 些 键 , 使 选择 性 地 进行 化 学 反应 受到 限制 。 红 外 激光 的 
问世 ,为 改变 这 种 状况 提供 了 条 件 , 这 是 因为 红外 波段 的 频率 与 分 子 中 的 振动 频率 大 致 相 
符 。 当 用 一 定 频率 的 红外 激光 照射 系统 时 , 则 反应 分 子 中 只 有 与 红外 激光 频率 相同 的 那个 
化 学 键 才 被 迫 发 生 共振 ,同时 吸收 多 个 光子 而 被 激发 到 高 的 振动 能 级 ,从 而 使 该 键 被 前 弱 ， 
表现 出 化 学 活泼 性 ; 分 子 中 的 其 他 化 学 键 , 不 论 其 键 能 大 小 , 均 因 其 振动 频率 与 所 用 激光 的 
频率 不 同 而 不 发 生 共振 ,从 而 基本 上 不 被 触动 。 这 样 ,人 们 就 可 利用 激光 的 高 单 色 性 和 高 强 
度 性 ,选用 合适 的 红外 激光 ,按照 自己 的 意志 来 实现 所 需要 的 化 学 反应 。 目 前 ,已 经 制 成 多 
种 红外 激光 器 ,其 频率 与 N 一 F,S 一 F,Si 一 H,B 一 H,P 一 H,C 一 0,0 一 H 和 N 一 H 等 键 的 
振动 频率 相同 或 相近 ,功率 可 达 数 十 W. cm ,足以 引发 化 学 反应 ,可 能 用 来 对 上 述 各 化 学 
键 进行 选择 性 的 激发 。 

(2) 输入 能 量 的 合理 消耗 

在 热 化 学 反应 中 ,反应 系统 获得 的 能 量 ,不 可 避免 地 同时 用 来 增加 分 子 的 平 动 . 转 动 和 
振动 ; 就 振动 能 量 的 增加 而 言 ,又 不 可 避免 地 同时 增加 所 有 化 学 键 的 振动 能 量 。 这 对 于 需 
破坏 的 那 部 分 化 学 键 来 说 ,输入 的 能 量 中 不 少 白白 地 浪费 了 。 若 利用 合适 频率 的 超 脉冲 红 
外 激光 , 则 将 能 量 集 中 在 那些 所 要 破坏 的 化 学 键 上 。 同 时 由 于 传 能 时 间 极 短 , 可 在 10 2?s 
的 间隔 内 完成 ,这 就 避免 了 经 过 分 子 碰撞 而 将 键 上 的 能 量 传 走 ,因为 在 分 子 发 生 碰 撞 之 前 就 
已 达到 高 度 激发 态 而 进行 反应 。 

(3) 反应 速率 极 快 

实验 证 明 ,一 般 红 外 激光 化 学 反应 是 以 爆炸 的 速率 进行 ,有 些 反应 整个 过 程 只 需 红 外 激 
光照 射 10 ss 就 足够 了 。 这 是 由 于 激光 的 高 强度 性 所 引起 的 。 

基于 上 述 特点 ,可 以 期 望 借助 于 红外 激光 技术 多 快 好 省 地 按照 人 的 意志 实现 通常 难于 
实现 的 化 学 反应 ,在 常温 常 压 下 实现 原 在 高 温 高 压 下 才能 实现 或 难于 实现 的 化 学 变化 以 及 
实现 极 快 的 反应 等 。 

另外 ,激光 技术 还 可 为 化 学 动力 学 的 研究 工作 提供 内 新 的 手段 和 方法 。 例 如 在 12. 8 
节 、12.9 节 中 提 到 的 分 子 束 实验 技术 和 弛 驳 技 术 都 与 激光 的 应 用 有 关 。 

由 于 激光 本 身 具有 许多 宝贵 的 特点 , 随 着 技术 的 进一步 发 展 ,激光 一 定 还 会 为 微观 动力 
学 的 研究 提供 新 方法 和 新 手段 。 可 以 预期 ,激光 技术 不 仅 将 使 化 学 反应 机 理 等 动力 学 微观 
过 程 的 研究 工作 出 现 杂 新 面貌 ,还 将 为 建立 更 具有 科学 性 的 反应 速率 理论 葛 定 基础 。 这 些 
将 在 化 学 动力 学 的 发 展 中 带 来 一 个 新 的 飞跃 。 


习题 


12-1 反应 C: He 一 一 CoH 十 Hs 开始 阶段 近似 为 1.5 级 ,在 910C 时 的 速率 系数 为 
0.357ma2。mol 2 。s ,计算 C,Hs (g) 的 压力 为 13332Pa 时 的 起 始 分 解 速率 一 d[Cs He ]/ dt。 
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12-2 所 氧化 钠 和 乙酸 甲 酯 在 稀 的 水 溶液 中 作用 : 
CHsCOOCH: + NaOH = CH:OH 十 CH:COONa 
反应 开始 时 ,所 氧化 钠 和 乙酸 甲 酯 的 浓度 均 为 10. 0mol。 m ,温度 保持 在 25C 。 经 过 一 段 
时 间 以 后 ,甲醇 和 醋酸 钠 的 浓度 如 下 : 


t/min 0 2 5 10 20 40 co 


c/Cmol。m 3 ) 0 1.910 3.700 5.410 7.020 8.250 10. 000 


(1) 以 浓度 为 纵 坐标 。 时 间 为 横 坐 标 ,绘制 浓度 -时 间 曲 线 ， 

(2) 从 曲线 上 ,确定 反应 开始 时 ,10min 后 ,30min 后 的 反应 速率 ,并 说 明 反 应 速率 的 
单位 ; 

(3) 用 解析 形式 (公式 ) 表 示 浓 度 随 时 间 的 变化 规律 (二 级 反应 ); 

(4) 根据 这 个 公式 ,计算 50% 乙 酸 甲 酯 反应 所 需要 的 时 间 。 

12-3 ” 若 某 反 应 进行 完全 需要 的 时 间 是 有 限 的 , 且 等 于 co/k(co 为 反应 物 的 起 始 浓 度 )， 
则 此 反应 为 几 级 反应 ? 

12-4 ” 某 反 应 中 ,反应 物 消耗 掉 3/4 所 需要 的 时 间 是 消耗 掉 1/2 所 需 时 间 的 2 倍 ,反应 
的 级 数 是 多 少 ? 若是 3 倍 呢 ? 

12-5 ”高 温 气相 反应 (CH;):0 一 >CH, 十 Hz 十 CO 是 一 级 反应 。 若 将 二 甲 醚 CCHs ):O 
引入 一 个 504% 的 抽空 容器 内 ,并 在 不 同时 刻 测定 系统 压力 ,得 到 如 下 数据 


t/s 390 1 1587 3155 co 


p/kPa 54. 396 65. 061 83. 193 103. 858 124. 123 


试用 作 图 法 求 504C 时 反应 的 速率 系数 人 。 

12-6 在 偏远 的 地 区 ,便于 使 用 的 一 种 能 源 是 放射 性 物质 ,放射 性 物质 产生 热 , 它 所 产 
生 的 热量 与 核 裂变 的 数量 成 正比 。 为 了 设计 一 种 在 北极 利用 的 自动 气象 站 ,决定 使 用 一 种 
人 造 放 射 性 物质 Pa2" 的 燃料 电池 (Pa2" 的 半衰期 是 138. 4d) ,如 果 燃 料 电池 提供 的 功率 不 多 
许 下 降 到 它 最 初 值 的 85% 以 下 ,那么 多 长 时 间 就 应 该 换 一 次 这 种 燃料 电池 ? 

12-7 ”把 一 定量 的 PHs 迅速 引入 950K 的 已 抽空 的 容器 中 , 待 反应 达到 指定 温度 后 (此 
时 已 有 部 分 分 解 ) , 测 得 下 列 数据 : 


t/s 0 58 108 ce 


p/Pa 34997 36344 36677 36850 


已 知 反应 为 一 级 反应 。 求 PHs 分 解 反应 4PH;3(g) 一 一 Pi(g) 十 6Hs(g) 的 速率 系数 。 

12-8 某 物质 A 与 等 量 的 物质 B 混合,1h 后 ,A 作用 了 75% ,试问 2h 后 A 还 剩余 多 少 
没有 作用 ? 倘若 反应 A 十 B 一 >P 的 速率 方程 为 一 dc /dt 二 cch: 

(1) «=0.5,8=0. 5; 

(2) a=1.5,8=0. 5 

(3) a=1,8=—1。 
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12-9 硝 基 毛 NH:NO。 在 有 碱 存 在 时 分 解 为 一 氧化 二 所 和 水 。 该 反应 是 一 级 的 。 在 
15C 时 将 0.806X10 习 mol 的 NH;NO; 放 入 容器 中 ,经 70min 后 有 6. 19mL 气体 放出 (已 换 
算 成 15C 和 103325Pa 下 干燥 气体 的 体积 )。 求 15'C 时 该 反应 的 半衰期 。 

12-10 298K 时 乙酸 乙 酯 与 NaOH 的 皂 化 反应 ,反应 的 速率 系数 为 6. 36 X10 ?nm 。 
mol-:。min 1: ， 

(1) 若 起 始 浓度 均 为 20mol。m-: , 试 求 10min 后 的 转化 率 ; 

(2) 车 CH;COOC, Hi 的 起 始 浓度 为 10mol。 m 习 ,而 NaOH 的 起 始 浓度 为 20mol 。 m-， 
试 计算 车 有 50% 的 酯 分 解 , 需 多 少时 间 ? 

12-11 (1) 某 一 级 反应 A 一 一 B,1h 后 A 作用 了 75%, 试 求 2h 后 A 还 剩余 多 少 没有 
作用 ? 

(2) 某 二 级 反应 A 一 一 B,1lh 后 A 作用 了 75%。 试 求 2h 后 A 还 剩余 多 少 没有 作用 ? 

12-12 ”气相 反应 2NO; 十 F, 一 -~2NOF, 当 2. 00mol 的 NO, 与 3. 00mol 的 FF， 
在 0.4m 的 反应 釜 中 混合 ,已 知 27C 时 k=0.038m。，mol"!。s ,反应 的 速率 方程 为 一 
kLNO; ][F;j, 试 计算 反应 10s 后 ,NO: ,Fs ,NOF 在 反应 器 中 的 物质 的 量 。 

12-13 ”如 反应 物 的 起 始 浓 度 均 为 a, 反应 级 数 为 n(n 隆 1) ,证 明 其 半衰期 通 式 为 

a | 
Wa a™lk(n—1) 


式 中 为 速率 系数 。 


12-14 反应 OCL- + oOI- 十 CI- 在 不 同 起 始 浓度 时 测 得 反应 速率 如 下 , 试 确定 反 
应 的 速率 方程。 


[ocli-]/(amols mr | [FJ/molem) [OH-]/(mol: m-') QF] fcmor sm es-1) 


下 学 1000 0. 175 
3.4 和 1000 0. 350 
LS 3.4 1000 0. 350 
.7 Ey 500 0. 350 


12-15 有 人 对 反应 2NO 十 2H; 一 一 N; 十 2HsO 进行 了 研究 ,开始 NO 和 H，, 的 物质 的 
量 相等 。 采 用 不 同 的 起 始 压 力 相 应 地 有 不 同 的 半 训 期， 


起 始 压 力 加 /Pa 47196 45396 38397 33464 32397 26931 
半衰期 ts/min 81 102 140 180 176 224 
试 求 该 反应 的 级 数 。 


12-16 298K 时 ,反应 2FeCl; 十 SnCl 一 >2FeCl, 十 SnCl, 实验 测 得 如 下 数据 ,其 中 y 
是 FeCl 的 作用 量 : 


t/min a 3 有 11 40 
y/(mol.  m 3) 14. 34 26. 64 36. 12 41. 02 50.58 


已 知 SnCl, 和 FeCl; 的 起 始 浓度 分 别 为 31.25mol*m 习 和 62. 5mol。m 习 , 试 求 : 
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(1) 该 反应 的 级 数 n; 

(2) 车 SnCl, 和 FeCl 的 起 始 浓 度 均 为 62. 5mol . m : , 则 起 始 反应 速率 为 以 上 起 始 速 
率 的 2 倍 , 试 求 该 反应 对 FeCls 的 级 数 c 和 对 SnCl 的 级 数 B; 

(3) 该 反应 的 速率 系数 &。 

12-17 ”乙酸 乙 酯 在 碱 性 溶液 中 的 反应 如 下 : 

CHsCOOC, Hs 让 DR 一 ~ CH;COO + C, HsOH 

两 种 反应 物 的 初始 浓度 均 为 64mol 。 。 在 25 人 CC 时 ,反应 经 不 同时 间 后 ,每 次 取样 25mL， 
立即 在 样品 中 加 入 64mol 。 ee 100mol。m 的 NaOH 
溶液 滴定 ,用 去 NaOH 的 体积 列 于 下 表 : 


t/min 0 5 15 25 35 55 co 
VCNaOH)V/mL 0. 00 5.76 9. 87 11.68 12.59 13.69 16.00 


试 分 别 用 下 述 方法 求 反 应 级 数 n 和 速率 系数 k: 


(1) 尝试 法 ; 
(2) 作 图 法 ; 
(3) 半衰期 法 ; 
(4) 微分 法 。 
12-18 ”有 一 个 平行 反应 
3 
A+B| 
2 


一 ~D 
在 温度 Ti 时 二 ks, 若 指 前 因子 Al 二 A;i, 活 化 能 已 ,过 已 ,能 否 改 变温 度 使 二 ks? 若 
A 二 As ,已 二 下: 呢 ? 

12-19 在 不 同 温度 时 ,丙酮 二 羧 酸 在 水 溶液 中 分 解 反 应 的 速率 系数 如 下 : 


t/C 0 20 40 60 


kX10'/s™! 4.08 79.2 960 9133 


(1) 以 In{k} 对 1/ 工作 图 , 求 反 应 的 活化 能 ; 

(2) 求 指 前 因子 A; 

(3) 求 在 100'C 时 该 反应 的 半衰期 。 

12-20 在 378. 5C 时 , (CHs),O 热 分 解 为 一 级 反应 ,其 半衰期 为 363min, 活 化 能 为 
217. 570kJ。mol-:。 根 据 上 述 数据 , 试 估算 在 450'C 时 如 欲 使 75% 的 (CH;)2O 分 解 , 需 多 
少时 间 ? 

12-21 省 化 乙 烷 的 热 分 解 反应 是 一 级 反应 ,已 知 其 速率 系数 为 


&/s- 一 3.8 X lovexp( 一 0 一】 
试 求 ; 

(1) 其 分 解 速 率 为 每 秒 1% 时 的 反应 温度 ; 

(2) 其 分 解 率 在 1h 内 达 70% 时 的 温度 。 
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12-22 ”对 上 岩 反 应 D-R;R:RsCBr 二 一 L-RiR,RsCBr, 若 其 正 、 逆 向 反应 均 为 一 级 反应 且 
半衰期 均 为 10min。 今 从 1.000mol 的 DD- 省 化 物 开始 ,试问 10min 后 可 得 到 L- 洗 化 物 若干 ? 


12-23 ” 某 连 续 反 应 和 -和 全-C, 其 中 hi 二 0. 450min 1 ,As 一 0.750min !。 在 t==0 
时 ,cs 二 cc 二 0,cA= 二 1500mol。m。 

(1) 求 算 B 的 浓度 达到 最 大 所 需要 的 时 间 i, ; 

(2) 在 tx 时 刻 ,A ,B,C 的 浓度 各 为 多 少 ? 


12-24 已 知 两 个 平行 反应 A >B 与 A - 冬 -C 的 活化 能 分 别 为 E, 和 Es , 试 证 明 A 消 
耗 过 程 的 活化 能 为 


E = hE +kE, 
ki 二 kz 
12-25 有 某 平行 反应 : 
k 
下 三 ) 
A 
L2G (2) 


反应 (1) 和 (2) 的 指 前 因子 分 别 为 103s 和 102s ,其 活化 能 分 别 为 120kJ。mol-: 和 
80kJ。mol : , 今 欲 使 反应 (1) 的 速率 大 于 反应 (2) 的 速率 , 试 求 最 低 需 控制 温度 为 若干 ? 
12-26 在 48C 时 ,d- 烯 酮 -3- 送 酸 Cl。HisOCOOH 在 无 水 乙醇 中 有 平行 反应 : 
CoHsOCOOH 一 > CoHieO( 樟 脑 ) + CO。 1 
Cio His OCOOH + C: Hs OH —> Cio His OCOOC; Hs 十 H:O 《2 
每 隔 一 定时 间 从 反应 系统 中 取出 20mL 样品 ,用 0.0500mol。，dm 习 的 Ba(OH), 滴定 。 与 此 
同时 ,在 完全 相同 的 条 件 下 ,另外 用 200mL Cio。 His OCOOH 的 无 水 乙醇 溶液 进行 平行 实验 ， 
每 隔 一 定时 间 测 量 放出 的 CO, 的 质量 ,得 到 如 下 实验 数据 : 


t/min 0 10 20 30 40 60 80 
V[Ba(OH); J]/mL 20. 00 16. 26 13. 25 10. 68 8.74 5. 88 3. 99 
m(CO,)/g 一 0.0841 0.1545 0.2095 0.2482 0.3045 0. 3556 


分 别 求 算 反 应 (1) 和 (2) 的 级 数 及 速率 系数 。 
12-27” 光 气 的 热 分 解 反 应 COCl 一 一 CO 十 Cl 的 机 理 如 下 : 


kl 
cb 二 2CL 快 
k; 
cl. 十 COCl 一 > CO 十 Cl。 人 慢 
ks 
Ch .全 cl 十 cl。 快 


试 证 明 反 应 的 速率 方程 为 dLCl ]/d 一 ALCOCl J[LCl,]*。 
12-28 ”由 下 列 各 反应 的 机 理 , 写 出 dca/dt,dcs/dt,dcc/dt,dcn/dt 的 表示 式 : 


大 k ks 
(1) A 二 “2B (2) 2AB TC 
hh 及 A ks 
(3) A—B5 2C (4) AB, BTC—=*D 
Rk 


D 
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12-29 C,H +H,—>2CH, Oe 历程 可 能 是 : 
CGH eo 2CH; 。 


Cl 4 HH Fi 


He 4 GH > CH, 40H, 
第 一 个 反应 服从 平衡 假设 , 且 平 衡 常 数 为 KP ,H* 可 作 稳 态 处 理 。 试 证 明 : 
于 师 | = 2 (Re je He]%[H,] 

12-30 ”CsH,(g) 的 热 分 解 反应 是 二 级 反应 ,其 活化 能 为 19. 04X104J。mol ,分 子 直 
径 为 5X10-*m。 

(1) 计算 800K,101325Pa 时 .单位 时 间 (s) 单 位 体积 (L) 中 起 作用 的 分 子 数 ; 

(2) 计算 该 反应 的 &( 单 位 用 ms。mol- ，s !)。 

12-31 已 知 二 级 反应 

2Fe(CN)s’ +2T —> 2Fe(CN) 十 了 

在 298K 时 ,活化 Gibbs 函数 AzGo=75312J。mol- ;在 308K 时 ,AzGo 一 76149J，mol-: 。 
试 计算 A” 昌 , ,A”S。 及 298K 时 的 速率 系数 人 。 

12-32 反应 2HI>H; 十 Is 在 无 催化 剂 存在 时 ,其 活化 能 为 184. 1kJ。mol-:。 在 以 Au 
作 催 化 剂 时 ,反应 的 活化 能 为 104. 6kJ .mol-: 。 若 反应 在 503K 时 进行 ,如 催化 反应 的 指 前 
因子 比 非 催化 反应 的 小 10 倍 。 试 估算 催化 反应 的 速率 系数 是 非 催化 反应 速率 系数 的 多 
少 倍 ? 

12-33 ”有 两 个 反应 物 A(g) 和 B(Cg) 在 某 种 催化 剂 K 上 反应 ,如 果 也 不 吸附 ,而 A 在 固 
体 催化 剂 表面 被 吸附 ,并 服从 Langmuir 吸附 等 温 式 。 其 反应 机 理 可 表示 为 


吸附 
A 十 K 乔 阶 AK 


AK 十 B 一 一 X( 产 物 ) 十 K 
若 表面 反应 为 控制 步骤 ， 

(1) 试 导 出 该 反应 的 速率 公式 ; 

(2) 当 pa 很 大 时 ,该 反应 为 几 级 反应 ? 

12-34 丁 二 烯 与 氟 在 某 一 催化 剂 上 进行 所 化 反应 ,已 知 氟 在 该 催化 剂 上 的 吸附 遵守 
Langmuir 吸附 等 温 式 ; 丁 二 烯 在 该 催化 剂 上 的 吸附 遵守 Freundlich 等 温 式 ( 即 有 一 Ap )， 
其 中 2 一 2。 假 设 氟 和 了 丁 二 烯 在 催化 剂 上 的 表面 反应 为 控制 步骤 , 试 写 出 此 反应 的 速率 
方程 。 

12-35 ”如 用 和 尔 灯 照射 溶解 在 CCL 中 的 氯气 和 正 庚 烷 (C; Hi ) ,由 于 Cl 吸收 了 1 的 辐 
射 , 引 起 的 反应 如 下 : 


链 引发 二 

链 传递 [Ee (0 a 
Lo Ee We oe 

链 终止 Ci His .一 链 中 断 
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试 写 出 一 dLCl:]/dr。 
12-36 在 稀 的 水 溶液 中 , 叔 成 烷 基础 i-C; HiI 的 水 解 反应 : 
tCHul+H,0— tC HuOH+ H+TI 
为 一 级 反应 。 现 让 此 反应 在 一 电导 池 中 进行 。 
(1) 证 明 该 反应 的 动力 学 方程 为 
inGe 一 Gu 一 Gu 
CC- 一 G 
式 中 Gu,G,G- 分 别 为 :一 0,z,cc 时 溶液 的 电导 。 
(2) 在 一 次 实验 中 , 测 得 不 同时 刻 反应 系统 的 电导 数据 如 下 : 


一 好 


t/min 0 bE 4.5 9.0 16.0 22.0 oo 
GX103/S 0. 39 1.78 4.09 6.32 8. 36 9. 34 10. 50 
试 求 算 反应 的 速率 系数 。 
12-37 在 20C 时 ,N:Os 的 气相 分 解 反应 为 
Naz0; 一 ~ N:O, 十 到 0， 


其 分 不 降低 速率 为 一 diln[p(N;0;)/Paj/dt==0.001min-!; 分 解 所 得 的 NO, 又 继续 分 解 ; 
N;0, 一 2NO, 

此 反应 很 快 可 建立 平衡 ,其 平衡 常数 Ke 二 0.09079。 如 果 在 一 密闭 容器 中 盛 NO; ,在 20C 
时 起 始 压 力 为 133. 3kPa, 在 350min 以 后 ,试问 NO; ,NzO ,NO。 和 O。 的 分 压 各 为 多 少 ? 

12-38 已 知 每 克 陨石 中 含 U2 为 6.3X10 sg,Het 为 20.77X10 scms( 标 准 状况 下 )， 
U3 的 衰变 反应 为 一 级 反应 : 

Us —> Pb’” 十 8Het 

由 实验 测 得 U 闻 的 半衰期 为 4. 51X10*a( 年 ) , 试 求 该 陨石 的 年 龄 。 

12-39 三 级 反应 2NO 十 0; 一 -~N2zO, 的 速率 为 


dLNzO] _ 日 
No -ANO][o,] 


在 25C 时 ,一 7.1X10-3ms。mol- 。s- 1。 今 以 空气 通过 一 热 室 再 立即 冷却 到 251C ， 
101325Pa, 则 其 中 含有 1% (体积 分 数 ) 的 NO 和 20% 的 0,。 如 果 使 此 NO 的 90% 变 成 
NO, ,需要 多 长 时 间 ? 

12-40 已 知 某 二 级 反应 2A 十 3B 一 一 P,25'C 时 二 2.00X10 dm? 。mol ，。s 1, 反 
应 混合 物 中 开始 A 占 20%,B 占 80% 且 初 压 加 一 202650Pa。 

(1) 试 导出 速率 系数 的 积分 表达 式 ; 

(2) 试 计算 lh 后 ,A 和 B 各 反应 了 多 少 ? 

12-41 对 于 某 反 应 物 A 为 nn 级 的 反应 ,其 半衰期 ;与 3/4 寿 期 ty,( 即 反应 完成 A 初 
始 浓度 的 3/4 所 用 的 时 间 ) 之 比 仅 是 的 函数 ,并 能 用 该 式 很 快 地 求 出 反应 级 数 。 

(1) 试 求 函数 ts /tan 一 f(n) 的 具体 形式 ; 

(2) 对 一 、 二 ,三 级 反应 , 试 分 别 计算 ts /ts 之 值 。 
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12-42 等 容 气相 反应 A(g) 二 BCg) 二 CCg) ,在 298. 2K 时 已 一 0. 20s 1,ks=4.9X 
10-*Pa-!。s-!, 当 温度 升 高 到 310. 2K 时 ,Ai 及 ks 均 增 加 1 倍 。 试 求 ， 

(1) 298. 2K 时 的 平衡 常数 ; 

(2) 正 反应 的 活化 能 E, 和 逆反 应 的 活化 能 E, ; 

(3) 298. 2K 时 该 反应 的 A, HS ; 

(4) 在 298.2K 时 ,反应 自 压力 为 p9 的 纯 A 开始 , 当 容 器 压力 升 高 到 1. 5pe 时 所 需要 
的 时 间 。 


12-43 在 A < 和:B 类 型 的 对 蛙 反 应 中 , 测 得 下 列 数 据 : 


t/s 180 300 420 1440 oo 


ce/(mol* dm >) 0.20 0. 233 0. 43 1.05 1.58 


车 A 的 起 始 浓度 为 1.89mol，。 dm - : , 试 计算 正 、 逆 反应 的 速率 系数 所 ,As 。 
12-44 ”反应 A 一 一 B 在 正 、 道 两 个 方向 上 都 是 一 级 的 ,A,B 的 初始 浓度 分 别 为 a 和 41。 
(1) 求 cs 随 反应 时 间 1 变化 之 函数 关系 ; 
(2) 当 t 一 co 时 , 求 cp/ca 的 值 。 
12-45 已 知 平行 反应 
FF 。 零 级 反应 局 二 lmol .dns .sr 
A 一 各 ~-G ”一 级 反应 ”ks 一 2s71 
LAs -H 二 级 反应 ”ks 一 ldm’ 。mol 1。s! 


物 初 始 浓度 as 一 2mol， dm 一 , 设 G 为 主 产物 ,F 和 HH 为 副 产 物 ,在 等 容 封 闭 系统 中 进行 


反 
反 


(1) 当 反 应 物 浓度 降低 到 何 值 时 ,生成 的 产物 中 主 产物 分 数 达 到 最 大 值 Pax? 它 是 
多 少 ? 
(2) 当 反 应 终了 时 cs 二 0, 此 时 在 反应 系统 中 主 产物 G 的 浓度 是 多 少 ? 
12-46 乙 烷 裂解 反应 由 下 面 几 个 步骤 构成 : 
We E, = 351. 5kJ » mol™! 


ks: 
CHs :T+CHe——— CH 十 CzHs。 E 一 33.5kJ。mol 


Gil E, = 167. 4k] 。 mo 上: 
HO GN: B=20 "mo 
He Oe GH 起 二 5 

(1) 试 导出 : 一 上 一 (各 全】 Te, 


(2) 试 求 乙 烷 裂解 反应 的 活化 能 已 。 
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1d[AB]_ 
2 dt 


12-47 ” 某 液 相反 应 A 十 Bs 2AB 的 早期 实验 研究 得 到 的 速率 方程 为 ， 


37000 mol ] ,于 是 认为 它 是 一 个 简单 


的 双 分 子 反 应 。 后 来 有 人 提出 上 述 反 应 并 非 简单 的 双 分 子 反 应 ,而 是 


WCAG ILB: T/C molt sy lo*exp 人 


K? 
B, = 一- 2B 
2B 十 A, > 2AB 
反应 2 是 决 速 步 , 且 实验 测 得 E 二 22.217kJ* mol™! ,从 热力 学 数据 知 B 一 ~2B 的 A,H9, = 
14. 85kJ。mol :。 试 证 明 根 据 上 述 机 理 推算 得 到 的 速率 方程 及 活化 能 与 实验 结果 是 相 
符 的 。 
12-48 ”过 和 氧化 氨 单 独 存在 时 , 依 下 式 分 解 的 速率 很 慢 : 
2H:0, > 2HsO0 + 0, 

但 当 有 适量 的 碘 离 子 广 存在 时 ,I 可 作为 催化 剂 使 反应 迅速 发 生 。 其 分 解 分 以 下 两 步 


村 4 二 


进行 : 


大 
H;0; 十 工 一 ~- H:O 十 IO- 


Oi + iO HOF O04 

试 按 下 列 要 求 , 分 别 列 式 表 示 HO; 在 中 性 溶液 中 , 当 有 栈 存 在 时 的 分 解 速率 : 

(1) 假定 反应 依 催化 机 理 进行 ,其 中 反应 3 极为 迅速 ; 

(2) 假定 反应 依 催化 机 理 进行 ,但 由 反应 2 所 产生 的 IO- 在 极 短 时 间 内 即 可 使 反应 2 
和 反应 3 以 等 速 进行 。 

12-49 反应 N:0; (A) 十 NO(B) 一 >3NOs (C) 在 25C 进行 。 第 一 次 实验 : po CA) 一 
133Pa,po(B) 二 13300Pa,lg{pa)-t 图 为 一 直线 ,由 斜率 得 ty = 二 2h; 第 二 次 实验 : po (A)= 
po(B) 二 6650Pa, 得 到 下 列 总 奈 数 据 : 


p/kPa 1330 15.33 16.67 


t/h 0 和 入 
(1) 假设 实验 速率 方程 为 =kp 启 , 试 求 z,y 并 计算 k 值 ; 
(2) 设想 该 反应 的 机 理 如 下 : 
N;0; = NO, + NO, 
NO+ NO; > 2NO, 


试用 稳 态 假 设 推 导 速 率 方 程 及 各 元 反应 速率 系数 之 间 的 关系 。 
(3) 当 po(A) 二 13300Pa,po(B) 二 133Pa 时 ,NO 反应 掉 一 半 所 需要 的 时 间 为 多 少 ? 


12-50 “ 双 分 子 反 应 2A ->B 和 2A - 笠 -C, 若 300K 在 单位 时 间 单 位 体积 中 的 碰撞 数 
相同 ,但 二 者 的 活化 能 之 差 为 E, 一 E,=41840J 。mol-! , 试 计算 两 个 反应 的 速率 之 比 mm/m。 
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12-51 实验 测 得 NO; 分 解 反应 在 不 同 温度 时 的 速率 系数 如 下 : 


ti/C 25 35 45 55 65 


105k/s™! ET 6.65 24.95 7175.0 240 

试 计算 : 

(1) 公式 k= 二 A exp( 一 E/RT) 中 的 A 和 EE 值 ; 

(2) 在 50'C 时 的 A*S, ,A”H, 和 A”G,。 

12-52 丁 二 烯 的 气相 二 聚 反应 的 活化 能 为 100. 249kJ。mol : ,其 速率 系数 

k/(m: «mol .ss1) = 9.2x 10'exp(— 1 mot ] 

(1) 已 知 Az Su 一 一 60.79J .Kmol ,用 过 渡 状态 理论 计算 600K 时 反应 的 指 前 因 
子 , 并 与 实验 值 进行 比较 ; 

(2) 假定 有 效 碰撞 直径 d 二 5X10“"m, 用 碰撞 理论 计算 600K 时 的 指 前 因子 。 

12-53 ”臭氧 的 均 相 分 解 反应 20; 二 30; ,以 CO。 作 催化 剂 。50C 下 CO; 采用 不 同 浓度 
时 ,混合 物 总 压 随 时 间 变 化 的 数据 如 下 : 


实验 I t/min 0 30 60 co 
[CO,]=10molv m p/Pa 53329 59995 63328 66661 

实验 t/min 0 30 60 120 co 
[CO:] 一 5molv  m p/Pa 39997 43996 46663 49996 53329 


(1) 由 实验 下 求 反应 的 表 观 反应 级 数 ,并 计算 表 观 速率 系数 (近似 认为 反应 过 程 中 
[LCO; ] 为 常数 ); 
1 d[0;] 


(2) 已 知 速率 方程 为 : 二 一 对 LO:】 了 [CO:]?, 试 由 工 和 [ 求 8 和 值 ; 


(3) 若 温度 升 高 10K, 值 增加 4 倍 , 求 活化 能 
(4) 当 无 CO; 存在 时 ,有 人 提出 该 反应 的 机 理 如 下 : 


kl 
O; ev O: 十 O 


名 
oO: 十 0 一 ~20: 
试 证 明 : 


do _ ,ro 


1 
一 2 二 [6 
12-54 用 波长 为 3.130X10 一 m 的 单 色光 照射 气态 丙酮 ,有 下 列 分 解 反应 


(EH G0 6H...66 
若 反应 池 的 容量 是 59mL ,丙酮 吸收 入 射 光 的 91. 5% ,在 反应 过 程 中 得 到 下 列 数据 : 反应 温 
度 一 840. 2K, 照 射 时 间 一 7h, 起 始 压 力 王 102165Pa, 入 射 能 一 48. 1X10-4J。s-: ,终了 压力 一 
104418Pa, 试 计算 此 反应 的 量子 产 率 。 


8-8 


8-9 
8-10 
8-11 


8-12 
8-13 


8-14 
8-15 
8-16 
8-17 
8-18 
8-19 
8-20 
8-21 
8-22 
8-23 
8-24 
8-25 
8-26 
8-27 
8-28 


m(Ag)=10.78g; 72(Bi) 一 6.96g; m(Hg)=20.06g; m(Pb)=10.36g 
0. 002mol 
0. 487; 0.513 
0. 434; 0.566 
3.19X10-7m2。s-1。V-: 

(1) li(Nat* ) 王 1.68cm,LCCI-1) 一 2.60cms; 

(2) z(Na+ ) 王 5.28X10-4mol,zCCI- ) 王 8.17X10-4mol; 

(3) !(Na+ ) 一 0.393,t(CI- )=0. 607 
CH- ) 一 2.88X10 ‘mes; w(K*)=4.97X10 sm*s!; 
(CI ) 一 5.08X10-5m。s-1 

9.88X10-3S; 0.943S。m-1; 9.43X10-3S。m2。mol-: 

(1) 85.2X10S。m:z。mol :; (2) 384.9X10 4S。m。mol 
4 :73.6X10 4S。m2z。mol 1,76.3X10 4S。m2z。mol 1; 
3 有 9 
5.497X10-S。m- 

Ks:FeCCN)e : 0.0228mol。kg ,0.0130,2.86X10™; 

CdCl: : 0.159mol * kg '.0.0348,4.20X10™ 

BY+Y- /DO AY+Y /DO BY+Y- /00):; 270:Y+ 7 /(60) 
0.762 

t(Ag+ )=0.471; (NO; )=0.529 

[Ag(CN2)s] ; 0.4 

107X10-S。m:。mol; 1.07S.。m 
1.477X10-2S。m2z。mol 

c(PbF:) 王 2. 117mol。m-?; 3.80X10™ 

0. 189mol。m 

6.937X10 smol. dm 

1.702X10-5; 1.696X10- 

53% 

1X0 Sx 

0.885; 0.702 

(1) 9.0X10 ‘mol. dm ，; (2) 0.689,1.3X10 mol* dm ，; (3) 增 大 
(1) c(AgzCrO1)=1.85X10 smol* dm 3; 
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(2) c(AgsCrO1)=1.06X10 :mol。dm 3 
8-29 6.68X10 
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9-2 0.1509V; 自发 

9-3 (1) 11.50kJ * mol™'; (2) 一 1.15kJ .mol-:;， (3) —39.35kJ + mol™! 
9-4 一 4.39kJ。mol-:;， 5.18kJ .mol-:;， 32.1J.。K-:。mol-: 

9-5 0.0193V; 3.41X10-4V。K-: 

9-6 0.0789; 0.789; 1.10 

9-7 (1) 0.04205V; (2) 8115J * mol™!; (3)0; (4) 3246J。mol-: 
9-8 ”近似 7:==1 (1) 一 0.0121V; (2) 0.0136V 

9-9 0.502 

9-11 1.04X10-™ 

9-12 4.9X107' 

9-13 (1) 0.072V; (2) 0.82 

9-14 (1) 8.64; (2) 0.0233V 


S15 《1) E= 一 言 lh (2) 0.02965V 
9-16 0.1201; 0.3002 

9-17 1.23V 

9-18 0.31V 

9-19 0.609V 


9-20 3.39X10 "Pa 


9-21 (1) 96500cJ 。 mol , (各 +96500c 有 “mol ,SJ mo KR mol ， 


($—149%) .。 mol-!1,(1.5X10-320 一 5.2X10-sa)V，(1.5X10-30 一 5.2X10- 


2 
aV; 
(2) 0， 21 * mol™!, 21 * mol™!, 2] “区 .( 生 -196 。mol 一 
923 1.335V 
9-24 3.49X10 mol. dm 
9-25 Hg: 


9-26 一 0.0166V; ”一 6.4mV; 不 能 

9-27 (1) 5.95X10 7; (2) 2.44X10“mol。kg !; (3) 氧化 为 Ag(CN)z 

9-28 1071 

9-29 (1) 6.0X10 7; (2) 当 a(Cuw+) 和 a(Cu' ) 同 时 大 于 10 “时 ,Cu 稳定 ,而 小 
于 10 一 时 Cu! 稳定 

9-30 (1) 0.0713V; (2) y+:=0.959,7Y+:(D—H)=0.951; (3) 4.9X10-3 

9-31 (1) 77.03kJ .mol-:;， (2) 1.017X10*Pa 
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10-1 
10-2 
10-3 
10-4 


10-5 
10-6 
10-7 
10-8 
10-9 
10-10 
10-11 
10-12 
10-13 
10-14 
10-15 
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11-1 
11-2 


11-3 
11-4 
11-5 
11-6 
I 
11-8 
11-9 
11-11 
11-12 
11-13 
11-14 
11-15 
11-16 
7 
11-18 
Ml- 
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0.714V 

2.05V 

1.226V 

Ag 析出 一 >Ni 析 出 一 Ag 上 逸 出 Hg) 一 一 Ni 上 逸 出 H;(g) 一 一 Cd 析出 同 
时 逸 出 H: (Cg) 一 一 -Fe 析出 同时 逸 出 Hs (g) 

1.52X10 "mol. dm :;， 一 0.196V 

阴极 析 H:(g) ,阳极 生成 Ag:O,U% 一 2.042V 

1.75X10-2mol。kg-:! 

(1) Cu 析出 ; (2) 1.74V; (3) 0(Cu2+ ) 一 5.4X10-2mol。kg-: 
(1) Cd 先 析 出 ; (2) 6.8X10-5mol。dm 

一 1. 64V 

(1) 92%; (2) 47%; (3) 1.6V,0.6V 

pH>2.73 

电极 材料 用 Fe 

0.741V 

909kW*h 


一 9.14X10- 人 4 

9.36X10-5J; 一 二 139X10- JJ 2375X10 "J]s 1499X10” 了 
BX10 "Ts EK 

14576Pa; 145760Pa; 1457600Pa 

(I) 7, 54X10 *ms 《2) 1.91X10'Pay 《3760 

1.388N。m-: 

68” 

(1) 能 铺展 ; 〈2) 不 能 铺展 
0. 487N。m 

7.726X10-*Pa-:; 110.7cm3s; 36.63cm3s。g-: 

10. 54m2。g ! 

lg 

22.2X10 *?m; 25X10 "m 

一 1.05XX103kJ。mol-: 

一 7342J。mol-:; 一 11374J .mol 1; 一 13850J 。mol-:;， 一 13080J 。mol 
一 7.5kJ。mol 

3. 1mol。cm 
6.05X10-smol。m 
0.0613N。m-: 
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11-21 
11-22 
11-23 
11-24 
11-25 


11-27 
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12-1 
12-2 


12-3 

12-4 

12-5 

12-6 

12-7 

12-8 

12-9 

12-10 
12-11 
12-12 
12-14 
12-15 
12-16 
12-17 
12-19 
12-20 
12-21 
12-22 
12-23 
12-25 
12-26 
12-30 
12-31 
12-32 


46Pa; 1.68X10-0m2。s-! 
5785s 

7.58X10-sm 
6.15X103mol-: 

4.38V 


NaCl: 0.512mol * dm ,NasSO,: 8. 62X10-?mal .dm ,Nas PO 2.70X 


10-*mol。 dm ; ” 带 正 电 


0.564mol em 3。s! 
(2) 1.4mol em min ,0.25mol em 3 * min ,0.052mol.m ?+ min 1; 


1 1 3 Ns 
(3) Jomol m= 十]omol -mm-*( 注 : 其 中 0.01178m’ * mol ’ * min '); 


(4) 8. 49min 
0 

上 

4.43X10-4s-! 

32. 45d 
0. 022s-! 

(1) 6.25%; (2) 14.3%; (3) 已 反应 完 

7.40X10’s 

(1) 56%; (2) 382.5s 

(1) 6.25%; (2) 14.3% 

0.04mol; 2.02mol; 1.96mol 

r=(6.55s-1)[LOCL J[I JLOH- J 

3 

(1) 3; (2) a=2,8=1; (3) 8.62X10 sm’ .mol’’. min’! 


7 一 2; k=2.8X10 Sm .mol'.s! 


(1) 97kJ * mol™!; (2) 1.012X10s !; (3) 19.06s 
821.0s 

(1) 722.5K; (2) 663.3K 

0.375mol 


(1) 102s; (2) 697.1mol. m ,418. 3mol。m ,384.6mol. m’ 
T1045K 

均 为 一 级 ;1.04X10-:min 1; 1.02X10 min ! 

CAG6KIO 0 

50370J 。mol-:; 一 83.7J。K-。mol-:; 3.91X10-mz。mol-:。s-! 
1.8 倍 


12-35 
12-36 
12-37 
12-38 
12-39 


12-40 


12-41 


12-42 
12-43 


12-44 


12-45 
12-46 
12-47 


12-49 
12-50 
12-S1 


12-52 
12-53 


12-54 
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—d[ClsJ/dt=1,(1+2ksk; [CCl]) 
(2) 0.09869min”! 
93.95kPa; 14.0lkPa; 11.35kPa; 19.69kPa 


2. 36X 10’a 

196s 

(GD = 二 一 一 In 4 全， (2) A 反应 掉 8.80%,B 反 应 掉 3.31% 
ben 

GD mo/ 一 一 2 一 二 1， (2) 2.41,3.00,3.86 
i EE ek 


(1) 400; (2) 44. 36kJ。mol :1 ,46.89kJ。mol-:;， (3)0; (4) 3.5s 
6.31X10™s 1!,1.24X10™s™! 


kz(atb) | (ka—ksb)e mY 
ki 二 ks ki 十 k; 和 


(1) 0.70mol。dm-: ,48.17%;， (2) 0.864mol。dm- 
(2) 274kJ * mol™! 
由 机 理 推 得 : dLAB]/dt==2k。K? cS[B,][As],E=37067J]。 mol”! 


dpa kik2 pep 
dt k-ipctkz pea” 


(en 


(2) ca/ca=ki/kz 


(1) z=1,y=0,k=0.35h !; (2) kpask (3) 51s 


1.923X107 

(1) 1.95X10s,103kJ * mol™’; 

(2) 3.0J»* K 7! » mol ,101kJ* mol™’! ,100kJ。mol-: 

(1) 6.16X107ms。mol-1l。s 1; (2) 1.62X108m3。mol-1。s-: 
(1) 1,0.25min !; (2) 一 4.4,297molt4。m 22。min 5; 

(3) 124. 1kJ * mol™! 

0.065 


附 录 


附录 A 本 书 中 一 些 量 的 名 称 和 符号 


量 的 名 称 符 号 单 ”位 
表面 积 A mm2 
指 前 因子 A 与 速率 系数 单位 相同 
比 表面 4u mm。 kg 一 
电解 质 的 活 度 a 1 
离子 平均 活 度 ar 1 
吸附 系数 b Pa 
离子 平均 浓度 br mol* kg 
临界 胶东 浓度 CMC molem’ 
扩散 系数 D ms 
电池 电动 势 E V 
电场 强度 E Ve 
液 接 电势 E V 
膜 电势 BE: V 
实验 活化 能 E J* mol™! 
临界 能 E. J* mol™! 
力 大 N 
电导 G » 
活化 Gibbs 函数 A Gs J* mol™! 
活化 答 A* Hs, J » mol- 
电流 强度 I A 
离子 强度 I mol* kg”! 
光 强 度 I(1,) mol*m’?*s! 
电流 密度 | Am 
R 一 一 M7 的 相对 浓度 积 天 二 1 
反应 速率 系 ( 常 ) 数 k 随 反 应 级 数 而 变 
长 度 汪 m 
电导 池 常 数 UA m 
约 化 摩尔 质量 MT kg* mol™! 
粒子 (分 子 ) 浓 度 六 m 3 
光 的 折射 率 n 1 
反应 级 数 n 1 
电量 Q C 
电阻 R 0 
反应 速率 a mol*m’*s! 
颗粒 半径 r m 
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续 表 


量 的 名 称 


活化 箭 
离子 B 的 迁移 数 
电池 的 端 电压 
电解 池 的 分 解 电 压 
电解 池 的 外 加 电压 
离子 B 的 电 迁 移 率 
电泳 速度 

沉降 速度 

电 渗 速度 
离子 B 的 迁移 速度 
单个 胶 粒 的 体积 
电池 反应 的 电荷 数 
离子 B 的 价 数 
表面 张力 
反应 的 分 级 数 
离子 平衡 活 度 系数 
接触 角 

表面 覆盖 率 
电阻 率 

密度 

电导 率 

超 电势 

粘度 
电解 质 的 摩尔 电导 率 
离子 B 的 摩尔 电导 率 
光 的 波长 

介 电 常数 

电极 电势 

量子 产 率 

外 电位 

表面 电位 

表面 相 
离子 B 的 电化 学 势 
超额 化 学 势 
溶液 的 表面 吸附 量 
吸附 量 ( 固 - 气 吸 附 ) 
电动 电位 


mol* 


弛 豫 时 间 
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附录 B 本 书 中 一 些 量 的 单位 符号 


量 的 名 称 单位 名 称 单位 符号 
长 度 米 m 
千克 (公斤 ) kg 
质量 克 & 
吨 t 
秒 s 
分 min 
时 间 [小 ] 时 h 
天 d 
年 a 
电流 安 A 
热力 学 温度 开 [ 尔 文 ] 路 
物质 的 量 摩 [ 尔 ] mol 
力 牛 [ 顿 ] N 
压力 帕 [ 斯 卡 ] Pa 
能 量 ; 功 ; 热 焦 [ 耳 ] J 
功率 瓦 MA 
电量 库 [ 仑 ] C 
电位 ; 电压 ; 电动 势 伏 [ 特 ] V 
电阻 欧 [ 姆 ] 0 
电导 西 [ 门 子 ] S 
摄氏 温度 摄氏 度 到 
旋转 速度 转 每 分 r。，min 
附录 C 本 书 中 所 用 的 单位 词 头 符号 
所 表示 的 因数 词 头 名 称 词 头 符号 
105 兆 M 
103 竺 k 
107! 分 d 
i 厘 部 
10™3 毫 m 
10™° 微 A 
107™? 纳 n 
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附录 D 298. 15K 时 水 溶液 中 某 些 物质 的 标准 热力 学 数据 


[有 效 浓度 为 c=1000mol。 m 飞 时 ,指定 为 单位 活 度 , 且 将 H+ (aq) 的 AH ,ArG2 ,S8 
指定 为 零 ] 


物 质 ArH2/CGJ。mol) SS/(J* K .mol!) ArG® / (kJ * mol™') 
H* (aq) 0.0 0.0 0.0 
OH- (aq) 一 229. 95 一 10. 54 一 157. 27 
Nat (aq) 一 239. 66 60. 2 一 261. 88 
K+ (aq) 一 251.21 102.5 一 282. 25 
Ca’t (aq) 一 542. 96 一 55.2 一 553. 04 
CO (eq) 一 676. 26 一 53.1 一 528. 10 
NH (aq) —80. 83 110.0 —26. 61 
HNO (aq) 一 206. 56 146.4 —110. 58 
NO (aq) —206. 56 146.4 —110. 58 
H:SO, (aq) 一 907.51 7 一 741. 99 
SO (aq) 一 907.51 17.1 一 741.99 
CI- (aq) 一 167.44 55.2 冯 到 入 
Br- (aq) 一 120. 92 80.71 一 102.8 
I (aq) 一 55. 94 109. 36 一 51.67 
Cu2+ (aq) 64. 39 一 98.7 64. 98 
Zn2+ (aq) 一 152. 42 一 106. 48 一 147. 19 
Ag+ (aq) 105. 90 73. 93 ?2 也 


附录 玉 ”298. 15K 时 一 些 电 极 的 标准 电极 电势 


电 极 电极 反应 98/V 
Nat |Na(s) Na+ 十 e 一 Na = 
Mg:+ | Mg Mg’++2e 一 Mg 一 公 么 
Zn2+ |Zn Zn2+ 十 2e- 一 Zn 一 0.763 
Fe’t |Fe Fes+ 十 2e 一 Fe 一 0. 440 
Cd |Cd Cd’+ +2e 一 Cd 一 0. 403 
I |Pbl; |Pb Pbl: 十 2e- =Pb+2 一 0.365 
SOi- |PbSO, |Pt PbSO, 十 2e 一 Pb 十 SO 生 一 0. 356 
Ci |PbCl; |Pb PbCl;+2e 一 Pb 十 2CI- 一 0. 268 
H+ ,SO ,SO8 |Pt 2SOi- 十 4H+ 十 2e 一 SOE 十 2H:O =0.22 
I |AgIllAg AgI 十 e =Ag+I 一 人 353 
Sn2+ |Sn Sn’* 十 2e 一 Sn 一 0.136 
Pb |Pb Pb 十 2e 一 Pb 一 0.126 
Ht |Pt 2H+ 十 2e- 王 H， 0. 000 
Sa Snr* [Pe Sn‘+ 十 2e 一 Sn2?+ 15 
Cu+ ,Cut |Pt Cu 十 e 一 Cu+ 153 
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续 表 

电 极 电极 反应 982/V 

Cl 1AgCllAg AgCl 十 e 一 Ag 十 CI 0. 222 

Cl |HgCl,| Hg HgCl; +2e =Hg+2Cl 0. 268 

Cus+ |Cu Cus+ 十 2e 一 Cu bi 

Cur |Cu Cu+ 十 e 一 Cu 0. 521 

I(s)|T™ E+2e =2IT 0.536 

Fes+ ,Fe’+ |Pt Fes+ 十 e =Fe’t 0.771 

Hgi+* |Hg Hgi#+ 十 2e 一 2Hg 0.789 

Ag+ |Ag Ag+ +e 一 Ag 0.799 

Hg:+ ,Hgi+* |Pt 2Hg:+ 十 2e =Hgi* 0. 920 

Pt|Br (CD1Br- Br 十 2e =2Br™ 1.065 

PtlO:|H+ OO: 十 4H+ 十 4e 一 2H:O 1. 229 
Cr:O1” ,H+ ,Cr’+ |Pt Cr:O0;” 十 14H+ 十 6e 一 2Co+ 十 7H:O 1.33 

PtlCl |CL™ Cl:+2e =2Cl 1.360 
S:O8™ ,SO 和 |Pt SO 十 2e 一 2SO 生 2.01 

OH- |Zn(OH), |Zn Zn(OH): 十 2e 三 Zn 十 2OH- 一 1. 245 
So ,SO ,OH |Pt SOi 十 H:O 十 2e =SO 十 20H 一 0.93 

OH- |H;,|Pt 2H:O 十 2e 三 H: 十 2OH- 一 0.8277 

OH- |Ni(OH), INi Ni(OH): 十 2e =Ni+2OH- 一 4 72 

OH- |CuoOlcCu Cu:O+ H:0+2e 一 2Cu 十 2OH- 一 0. 358 

OH- |HgO|Hg HgO+H;0+2e- =Hg+2OH- 0. 0984 

OH- |Hg:O|Hg Hg: 0+H:0+2e- =2Hg+2OH- 0.123 

OH-1Ag:OIAg Ag:O 十 H:O+2e 一 2Ag 十 2OH- 0. 344 

OH |O; |Pt O: 十 2H:O 十 4e 一 4OH- 0. 401 
OH- |NiO; | Ni(OH);, NiO: 十 2H:O 十 2e =Ni(OH),+2OH” 0. 49 


